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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 18 


1. Theoretisches und Esperimentelles 
zur Aufklärung des optischen Verhaltens 
aktiver Kristalle; von W. Voigt. 


En - Für aktive Körper liegen seit langer Zeit eine ganze An- 

zahl von Erklärungssystemen vor,') und die Beobachtungen, die 

an sich zwischen ihnen zu entscheiden oder wenigstens eine ge- 

wisse Zahl von vornherein zurückzuweisen vermöchten, haben zu- 

meist so geringe Genauigkeit, daß ihre Resultate zweifelhaft sind. 

Hier einen Schritt vorwärts zu tun, war die erste Veranlassung 
‘der nachstehenden Untersuchungen. 

Die eine meiner Beobachtungsreihen, deren Resultate schon 
an anderer Stelle?) mitgeteilt sind, beschäftigt sich mit den Fragen, 
1. ob (wie ein Teil der Theorien ergibt) in einachsigen aktiven 

“ Kristallen senkrecht zur Hauptachse wirklich lineärpolarisiertes 
Licht fortgepflanzt wird, 2. ob, wenn dies nicht stattfindet 
(und somit Theorien von einem bestimmten Typ ausscheiden), 
die mit dieser Erfahrung vereinbaren Theorien für einachsige 
Kristalle mit einer oder mit zwei Aktivitätskonstanten anzusetzen 
sind. Die betreffenden Beobachtungen sind an Quarz angestellt; 
sie ergaben, daß die senkrecht zur Achse fortgepflanzten Wellen 
äußerst gestreckte Ellipsen als Schwingungsform haben, und 
die Bestimmung von deren Achsenverhältnis zu etwa '/,,, 
lieferte einerseits den Beweis für die Notwendigkeit der mehr- 
konstantigen Theorie bei einachsigen Kristallen, andererseits 
die ersten Zahlenwerte der beiden Parameter für einen solchen. 

Diese Beobachtungen waren ohne Kenntnis der wichtigen 
Arbeit des Hrn. Pocklington?) angestellt, in welcher zum 
ersten Male über die Beobachtung der Rotationspolarisation 
bei aktiven zweiachsigen Kristallen berichtet ist. Die schöne 


1) Vel. z.B. P. Drude, Gött. Nachr. 1892. p. 400. Wii 
2) W. Voigt, Gétt. Nachr. 1904. p. 155. a {8 


3) H. C. Pocklington, Phil. Mag. (6) 2. p. 861. 1901. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 18. 43 
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W. Voigt. 


Entdeckung des entgegengesetzten Drehungssinnes der Polari- 
sationsebene längs der beiden optischen Achsen in Rohrzucker 
bewies bereits die Notwendigkeit der mehrkonstantigen Theorie 
für zweiachsige Kristalle, machte also dieselbe für einachsige 
mehr als wahrscheinlich. 

Was die theoretischen Entwickelungen in der Pockling- 
tonschen Arbeit betrifft, so beziehen sie sich in erster Linie 
auf magnetisch-aktive Körper und benutzen in den kurzen 
Andeutungen über natürlich-aktive Körper ein System von 
Differentialgleichungen, das der Dispersion keine Rechnung 
trägt, für einfarbiges Licht aber sehr ähnlich dem von mir 
schon früher vorgeschlagenen!) ist, ihm aber darin direkt 
widerstrebt, daß es der Gleichung der Energie in der gebräuch- 
lichen elektromagnetischen Form nicht entspricht. Man darf 
das wohl als einen Nachteil bezeichnen. 

Auch das früher von Hrn. Drude?) aufgestellte Er- 
klärungssystem leidet an diesem Übelstande. Neuerdings hat 
dann Hr. Drude‘) eine Modifikation angebracht, die das 
System mit der Energiegleichung in Einklang bringt und 
praktisch dem von mir vorgeschlagenen gleichwertig macht. 
Die Unterschiede bewegen sich in Gliedern von der zweiten 
Größenordnung der Aktivitätskonstanten, die der Beobachtung 
völlig unzugänglich sind. 

Bemerkenswert ist der Versuch Hrn. Drudes, das 
Gleichungssystem zu deuten mit Hilfe der Vorstellung fester 
spiralförmiger Bahnen, an welche die Elektronen in aktiven 
Körpern gebunden sind. Dennoch scheint mir, daß seine 
Hypothese noch eine kleine Änderung erfordert, um wirklich 
ihrem Zweck zu dienen. Hr. Drude nimmt auf jeder der 
einem Molekül eigenen Spiralen eine große Anzahl von Elek- 
tronen frei beweglich an; aber da diese Elektronen voneinander 
unabhängig und ihre Elongationen unendlich klein, also merk- 
lich geradlinig sind, so erhellt, daß der Schraubencharakter 
zwar in den Formeln, nicht aber in deren Begründung zum 
Ausdruck kommt. In der Tat könnte man, ohne die Ver- 


1) W. Voigt, Wied. Ann. 69. p. 301. 189. 
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hältnisse innerhalb einer Wellenebene zu ändern, die merklich 
geradlinigen Stücke der Spiralbahnen, welche je ein Elektron 
tragen, voneinander schneiden und innerhalb der Wellenebene 
beliebig dislozieren, wodurch der Schraubencharakter sich völlig 
aufheben ließe. Deshalb glaube ich, daß die Drudesche 
Hypothese der Ergänzung durch die Annahme bedarf, daß 
auf den Schraubenbahnen sich die Elektronen nur in Paaren 
befinden, die je durch eine starre Linie in diametral entgegen- 
gesetzten Lagen gehalten werden. In dieser kleinen Modifikation 
könnte ich der Drudeschen Deutung vollständig beistimmen. 

Ein Experimentum crucis, welches zwischen dem Pockling- 
tonschen (oder älteren Drudeschen) und meinem (oder dem 
neueren Drudeschen) Erklärungssystem zu entscheiden ver- 
möchte, ist mir nicht bekannt. Allerdings gibt es eine merk- 
würdige Erscheinung'), welche das erstere System zuläßt, das 
letztere negiert. In hemimorphen Kristallen sind nach dem 
ersteren entgegengesetzte Richtungen optisch ungleichwertig, 
nach dem letzteren nicht. Ich habe durch eine Interferenz- 
methode nach dieser Ungleichwertigkeit gesucht, aber ein 
absolut negatives Resultat erhalten. Indessen entscheidet eine 
solche Beobachtung nicht definitiv, da der Effekt vorhanden, 
aber sehr klein sein kann. 

Ein eigentümlicher Zwiespalt bestand bisher zwischen 
Theorie und Beobachtung bezüglich der konischen Refraktion 
bei aktiven zweiachsigen Kristallen. Hr. Weder?) hat die 
Frage bei Zugrundelegung einer einkonstantigen Theorie ein- 
gehend untersucht und kommt zu dem Resultat, daß aktive 
Kristalle weder als die innere noch die als äußere bezeichnete 
konische Refraktion zeigen dürfen; aber die Beobachtung mit 
natürlichem Licht gibt bei den von Lloyd?) benutzten An- 
ordnungen bei aktiven Kristallen die bekannten Lichtringe, im 
Falle der inneren konischen Refraktion auch mit dem von 
Poggendorff*) entdeckten dunkeln Kreis darin, genau wie bei 
inaktiven Kristallen. 


1) W. Voigt, Gött. Nachr. 1904. p. 195. 
2) O. Weder, Die Lichtbewegung in zweiachsigen aktiven Kristallen, fe 
(Diss.) Stuttgart 1896. 
3) H. Lloyd, Trans. of the Ir. Ac. 17. p. 145. 1837. re 

4) J. C. Poggendorff, Pogg. Ann. 48. p. 461. 1839. wee : 
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648 W. Voigt. 
Hr. Pocklington spricht in der Einleitung seiner Arbeit 
auch von der konischen Refraktion, beschränkt sich aber an 
der betreffenden Stelle auf die Fokaleigenschaften der Wellen- 
fläche in der Nähe der optischen Achsen, ohne eingehende 
Folgerungen für die genannten Erscheinungen unter Be- 
rücksichtigung der experimentellen Anordnungen zu ziehen. 

Ich hielt es für um so angemessener, diese Frage genauer 
zu untersuchen, als ich bei der Beobachtung der inneren 
konischen Refraktion am Rohrzucker mit polarisiertem Licht 
eine kleine, aber ganz deutliche Abweichung der Erscheinung 
von dem Habitus derselben bei nichtaktiven Kristallen bemerkt 
hatte. Derartige unerwartete Abweichungen liefern wertvolle 
Prüfsteine für die Theorie, und es scheint mir, daß dieselbe 
sich der neuen Erfahrung gegenüber vollständig bewährt hat. 

Diese Untersuchung machte eine genauere Analyse des 
Vorganges nötig, durch den die innere konische Refraktion 
faktisch zustande kommt. Diese Analyse ergab, daß die ge- 
bräuchliche Vorstellung einer Berichtigung bedarf, und diese 
Berichtigung findet ihre Bestätigung durch die (sehr einfache) 
Erklärung des Poggendorffschen Kreises, der meines Wissens 
noch nicht gedeutet worden war. 

Die im folgenden gegebenen theoretischen Entwickelungen 
haben wesentlich den Zweck, die Erklärung bestimmter Er- 
scheinungen oder die Formeln für bestimmte Messungen zu 
liefern. Wenn ich also auch im Eingang die größte Allgemein- 
heit walten lasse, indem ich alle Kristallgruppen in Betracht 
ziehe, so enthalte ich mich weiterhin doch so allgemeiner 
Entwickelungen bezüglich der Normalen- und Strahlenfläche, 
wie sie Hr. Weder gibt. Für die Untersuchung der inter- 
essantesten Verhältnisse in der Nähe der optischen und Strahlen- 
achsen sind geeignete Annäherungsformeln vorteilhafter, als all- 
gemeine und strenge; die irrigen Resultate, die Hr. Weder hier 
erhalten hat, rühren vielleicht zum Teil von seiner Methode her. 

Der eigentlichen Theorie schicke ich zwei Paragraphen 
von allgemeinerer Bedeutung voraus. Es ist schon in den 
ältesten Erklärungssystemen der Rotationspolarisation zum 
Ausdrucke gebracht, daß die Ableitung dieser Erscheinungen 
die Möglichkeit lineärer Beziehungen zwischen den Kom- 
ponenten eines polaren und eines axialen Vektors voraus- 
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setzt. So führt die Theorie von Cauchy’) in die Ausdrücke 
für die Beschleunigungen der Verrückungen Glieder ein, die 
mit Rotationswinkeln proportional sind. Aber solche Beziehungen 
sind nach dem Grundgesetz der Kristallphysik nur möglich in 
Medien von bestimmten Symmetrieverhältnissen. Der erste 
Paragraph hat die Aufgabe, für alle 32 Kristallgruppen die 
in ihnen möglichen linearen Beziehungen zwischen den Kom- 
ponenten eines polaren und eines axialen Vektors auf- 
zustellen. Damit wird denn auch die fundamentale Frage 
erledigt, welche Kristallgruppen überhaupt und in welcher 
Weise eine jede von ihnen optische „Aktivität“ zeigen können. 
Eine ähnliche Überlegung, aber nicht ganz so weitgehend, ist 
von Gibbs?) angestellt. : 
Der zweite Paragraph beschäftigt sich mit der Bedeutung 
und den Eigenschaften, welche die Koeffizienten dieser linearen 
Beziehungen besitzen. Hierbei kommen insbesondere Sätze 
über die Komponenten eines Tensortripels in Betracht, die 
sich bei der eigentlichen Theorie nützlich erweisen. u 
Bei dieser selbst habe ich mich mit Vorteil der schn 
bei der Untersuchung absorbierender Kristalle?) angewendeten 
Methode bedient, das Koordinatensystem in der Wellenebene 
festzulegen und die Kristalle dagegen zu drehen. Es ist das 
eine kleine Abweichung von dem gewöhnlichen Verfahren, die, 
wie früher, so auch jetzt sich nützlich erwiesen hat. Für die 
Untersuchung der Verhältnisse der Lichtstrahlen habe ich be- 
sonders deren Definition durch den Energiefluß benutzt. Aus 
diesem Grunde empfahl es sich, die Betrachtung auf merklich 
durchsichtige Körper zu beschränken und alle Formeln in 
reeller Form zu schreiben; denn bekanntlich gehen bei nicht _ 
lineären Formeln die Vorteile der Einführung komplexer Lö- 
sungen zum größten Teil verloren. 


1. Allgemeinste Formen der lineären Beziehungen 
| zwischen polaren und axialen Vektorkomponenten für die oo. 
32 Kristallgruppen. a.) 
Die lineären Beziehungen zwischen den Komponenten X, Y, ZU 
eines polaren und denjenigen A, B,C eines azialen Vektors, deren 
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1) Cauchy, Compt. rend. 15. p. 916. 1842. 
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2) W. Gibbs, Americ. Journ. of Science (3) 23. p. 460. 1882. . | em @ 
3) W. Voigt, Ann. d. Phys. 9. p. 367. 1902. we 
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spezielle Gestalten für die verschiedenen Kristallgruppen wir 
zunächst ableiten wollen, schreiben wir in der Form 


X=a,4+a,B+a,C, 


Für die Anwendung derselben ist zu beachten, daß in bezug 

auf alle Drehungen des Koordinatensystems axiale Vektor- 

komponenten sich genau ebenso verhalten, wie polare, daß 

aber bei einer Inversion einer Koordinatenachse von polaren 
_ Vektoren die parallelen Komponenten ihre Vorzeichen um- 
kehren, die normalen dieselben beibehalten, während sich axiale 
Vektorkomponenten gerade umgekehrt verhalten. 

Unter Benutzung dieser Regeln erhält man leicht die 
folgenden Hilfssitze: 

Ein Symmetriezentrum (C) verlangt das Verschwinden 
aller a, .. 

Eine zweizählige Symmetrieachse parallel Z (Symbol 4?) 
bedingt das Konstantensystem 


0; Ay), 0; 0, 0, 


eine ebenso gelegene drei-, vier- oder sechszählige Achse 
(Symbol 4}, A}, 43) dagegen das System A 


Eine Symmetrieebene normal zur Z-Achse (Symbol E) hat 
zur Folge 
0, 0, 0, 0, 4533 0; 


eine (zweizählige) Spiegelachse parallel der Z-Achse (Symbol 8, 
dagegen 


9; a5, —4,, 90; 0, 0, 0. 


Die Kombination. dieser Gesetze liefert nun ohne weiteres 
die Konstantenschemata für die 32 kristallographischen Gruppen, 
die durch die in Klammer beigesetzten Symbole für die Symmetrie- 
elemente charakterisiert sind.?) 


1) Vgl. auch W. Voigt, Kompendium 2. p. 802. Leipzig 1896. Dort 
ist indessen die Spiegelachse in Gruppe 19 und 20 unrichtig in Rechnung 
gesetzt, auch in Gruppe 8 a,, mit — a,, vertauscht. KATI Ae 
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Optisches Verhalten aktiver Kristalle. 
I. Triklines System. 
1. Holoedrie (C) alle a,, = 0; 
2. Hemiedrie (keine Symmetrie) alle a,, möglich. 


II. Monoklines System. 
. Holoedrie (C, 4? oder C, £,) alle a,;, = 0; 
. Hemiedrie (Z,) 0, 0, a,,; 0, 0, a, , 0; oe 
. Hemimorphie (42) 0; 0,0, 


or 


III. Rhombisches Systein. om 
6. Holoedrie (C, A}, A} oder C, A?, E,) alle ay, = 0; ee 
7. Hemiedrie (4?, 42) a,,, 0, 0; 0, a,,, 0; 0, 0, a,,; ibe 
8. Hemimorphie (4?, H,) 0, a,,, 0; a,,, 0, 0; 0, 0, 0. . 


IV. Rhomboedrisches System. 

9. Holoedrie (C, A}, 42 oder C, A}, E,) alle a,, = 0; foal 

10. Enantiomorphe Hemiedrie (4, 4?) bin. 

a,,, 0,9; 0, a,,, 0; 0, 0, a,,; 

11. Hemimorphe Hemiedrie (4}, E,) 0, a,,, 0; —a,,, 0, 0; 0, 0, 0; 

12. Paramorphe Hemiedrie (C, 43) alle a,. = 0; 
13. Tetartoedrie (4?) a,,, 0; —a,,,4,,,9; 0, 0, a,, 


V. Tetragonales System. Roald 
14. Holoedrie (C, 4}, 42 oder C, 4}, E,) alle a,, = 0; = 
15. Enantiomorphe 0; 0, a,,,0; 
16. Hemimorphe Hemiedrie £,) 0, a,,, 0; —a,,,0,0;0,0,0; 
17. Paramorphe Hemiedrie (C, 4}) alle a,; = 0; 
18. Tetartoedrie (A!) a,,, 4,,,9; a,,,0; 0, 0, a,, 


19. Hemiedrie mit Spiegelachse ($,, 42) 

4,1 0, 0; 0, 41; 0; 0, 0, 0; co 
20. Tetartoedrie mit Spiegelachse (8.) 
9; a, — 90; 0, 0, 0. 
21. Holoedrie (C, A$, AZ oder C, Af E,) alle = 0; 
22. Enantiomorphe a,,, 0,0; 0, a,,,0; 0,0, a,;; 4 

23. Hemimorphe Hemiedrie (4}, £,) 0, a,,, 0; ~a,,0, 0; 0,0, 0; 
24. Paramorphe Hemiedrie (C, 4!) alle a,, = 0; j 
25. Tetartoedrie a,,, 0; — 0; 0, 0, 


Ag 


4, 
® 
t 


26. Hemiedrie mit dreizähliger Symmetrieachse (4}, E,, 4?) 
alle a,, = 0; 
27. Tetartoedrie mit dreizähliger Symmetrieachse (4?), &) 
alle aj, = 0. 
VU. Reguläres System. sithacioH 2 


28. Holoedrie (C, 4}, A!) alle a,, = 0; 
29. Enantiomorphe Hemiedrie (4;, 45) a,,, 0,0; 0,a,,,0; 0,0,a,,; 
30. Hemimorphe Hemiedrie ($,, 8,) alle a,; = 0; 

31. Paramorphe Hemiedrie (C, 42 ~ Aj ~ A?) alle a,, = 0°); 
32. Tetartoedrie (45 ~ Aj ~ A?) a,,, 0, 0; 0,a,,, 0; 0, 0, a,,. 


11? 
ie 2. Bedeutung und Eigenschaften der Parameter a,;. 


. Es ist bekannt, daß die neun Konstanten a,, des all- 
gemeinen Ansatzes (1) zusammen ein Tensortripel (7,, 7,, 7) 
und einen Vektor (7) bestimmen. Die sechs Komponenten 
des Tensortripels sind durch die Ausdrücke 


die des Vektors durch 
(8) — 493), — 91)» — 


dargestellt, wobei über das Vorzeichen willkürlich verfügt ist. 
Bezeichnet man die Tensorkomponenten mit den Symbolen 
A, B, C, A’, B’, C’, die Vektorkomponenten mit Z, M, N, so wird 
(4) =A, a„=B, a„=(, a,,=A—L, a, +L, 

a, = B’—M, a,=B’+M, a,=C’—N, a, =C'+N. 


Hiernach kann man bei den jeder Gruppe entsprechenden 
Konstantensystemen leicht erkennen, wie sich das Tensortripel 
und der Vektor der Gruppe verhalten. 

Insbesondere erkennt man, daß die enantiomorphen Gruppen 
10, 15, 22, 29, wie auch die hemiedrische 7 des rhombischen 
und die tetartoedrische 32 des regulären Systems keinen Vektor, 
die hemimorphen Gruppen 11, 16, 23 kein Tensortripel be- 
sitzen; Tensortripel und Vektor haben hier leicht erkennbare 
Lagen. Die Gruppen 13, 18, 25 erscheinen in ihrem Ver- 


1 


1) Das Symbol ~ soll die Gleichwertigkeit zweier Symmetrieachsen 
andeuten. 
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halten als Superpositionen von 10 und 11, 15 und 16, 22 
und 23. 

Sehr eigentümliche Verhältnisse zeigen die Gruppen 8, 
19, 20. Die erstere liefert 


Dem entspricht ein Tensortripel, von dem zwei Tensoren 7, 
und 7, entgegengesetzt gleiche Größe und dabei Richtungen 
besitzen, welche die Winkel zwischen der X- und Y-Achse 
halbieren, während der der Z-Achse parallele Tensor 7, gleich 
Null ist. Der Vektor liegt parallel der Z-Achse. Einiger- 
maßen ähnlich verhält sich Gruppe 4. 

Gruppe 19 gibt ein in den Koordinatenachsen liegendes 
Tensortripel, für welches 7 =—T, und 7,=0 ist, Gruppe 20 
ein analoges, das nur um die Z-Achse gedreht ist. — 

Die Formeln (4) geben einfachste Auskunft über die Trans- 
formationseigenschaften der a,,. Für ein System =, H, Z 
gelten analoge Formeln, die durch griechische Buchstaben an- 
gedeutet sein mögen, so daß also 
(5) @%,=A,... @,=A—A,... 

Die Vektorkomponenten transformieren sich dabei wie Koordi- 
naten, die Tensorkomponenten wie die Quadrate und Produkte 
derselben. 

Von Wichtigkeit für weiterhin zu machende Anwendungen 
sind nachfolgende allgemeine Formeln. 

Für jedes Tensortripel 7,, 7,, 7, gibt es ein charakteristisches 
Ovaloid (im weiteren Sinne des Wortes) von der Gleichung 
worin r den Radiusvektor und «, 8, y dessen Richtungskosinus 
gegen die (in beliebigem Sinne positiv gerechneten) Achsen 
des Tripels bezeichnen. Dies Ovaloid hat zwei Kreisschnitte, — 
die, falls 7, =T7, =T7,, senkrecht auf der Ebene 7, 7, stehen, 
und deren Normalen NM, X, mit Z, die Winkel + w ein- 
schließen, gegeben durch 

— T, T, — T, 
(7) sin? y = nn’ 
Diese Normalen werden in vielen Fällen praktisch statt der 
Tensoren selbst zur Festlegung irgend welcher Richtungen 
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im Kristall benutzt. Bei durchsichtigen Kristallen, wo für 
jede Farbe nur ein Tensortripel in Betracht kommt, fallen sie 
mit den optischen Achsen zusammen; in absorbierenden Kri- 
stallen spielen zwei Tensortripel und demgemäß zwei Paare 
derartiger Richtungen, die ich als Polarisations- und Absorp- 
tionsachsen bezeichnet habe, eine Rolle, und Analoges gilt, 
wie sich zeigen wird, bei aktiven Kristallen. 

Die Tensorkomponenten A, B, C, A’, B’,C’ nehmen be- 
sonders einfache Formen an, wenn man sie nach einem 
Achsenkreuz X, F, Z nimmt, das eine bestimmte Orientierung 
gegen die Normalen N,, N, besitzt. 

Die Z-Achse sei beliebig, doch zeichnen wir sie (Fig. 1, 
die wie alle analogen wei- 
teren auf einer Kugel vom 
Radius Eins entworfen ge- 
dacht ist) der Bequemlich- 
keit halber in den Oktan- 
ten, um den herum die als 
positiv gewählten Seiten 
von 7,, Z,, 7, sich wie 
X, Y, Z folgen. Ihre Winkel 
mit N, und N, seien n, 
und n,. Dann halbiere 

a die X Z-Ebene den Winkel 
zwischen den Ebenen ZN, und ZN,, welcher 7, einschließt, 
die YZ-Ebene also den Nebenwinkel. 

Unter diesen Voraussetzungen gilt, wenn 


gesetzt wird, 
3) COS (nm, + My), 
B= }(7, + + 4(Z, — T)eos(n, — 2,), 
C =43(2,+7,)—4(Z, —T,)(cosn, cos n, —sinn, sinn, cos K) 
(8) | -%) (cos (n, + m,) cos? k 
+ cos (n, — n,)sin?k), 
=— 1(T, — T,)sinksin(n, — n,), 
=— }(7, —T,)eosksin(n, + n,), anal 
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>= 


Für ein Achsensystem X,, Y,, Z, das durch eine positive 
Drehung um den Winkel @ um die Z-Achse aus X, Y, Z hervor- ide 
geht, gilt nach allgemeinen Prinzipien 


A, = Ac? + Bs? + 2C'cs, 
9 B,=4°+Be®—2Ccs, C,=C, fans Alb 
=—(4— Bes+(’( — s?), 


wobei cosp inc, sing in s abgekürzt ist. Aus den ersten 
beiden Formeln folgt 


(10) 4,+B8,=A+B, 
die Summe der ersten beiden Komponenten des Tensortripels 


wird also durch Drehung des Achsensystems um die Richtung 
der dritten Komponente nicht beeinfluBt. 


4 _ 8. Die Differentialgleichungen für aktive Kristalle. ab 


Die allgemeinsten Ansätze für die Theorie der aktiven 
Kristalle lauten nach meinem Vorschlag, wenn 


K(X, Y,Z) die elektrischen Kräfte, 
Ber R (X, 9, 8) ” ” Polarisationea, 
R(A4, B,C) die magnetischen Kräfte, 
R(A, B,C) ,, Polarisationen, zabsilt) 


und 4, (a,, b,, c,) die Teilpolarisationen 


sind, die auf Elektronenbewegungen beruhen, und »v die Licht- 
geschwindigkeit im leeren Raum, «, ß, y, ö, s Konstanten 
bezeichnen, und Op/dt in g’ akgekürzt wird 
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Zwischen den Konstanten «, 8, y finden die Beziehungen statt 


aber für die ö gelten nach dem Schema auf p. 651 und 652 
die analogen Formeln im allgemeinen nicht. 

Um aus dem System (11) bis (13) die Gleichung der 
Energie zu bilden, hat man die sechs Formeln (11) mit A, B,C 
X, Y, Z zusammenzufassen, die Beziehungen (12) zu berück- 
sichtigen und die Produkte Xz,,..., 4a,... nach (13) zu 
berechnen. Die linke Seite der aus (11) gebildeten Gleichung 
besitzt dann die Form eines Differentialquotienten nach der 
Zeit, dessen Argument als die Energie der Volumeneinheit 
aufzufassen ist, plus einer quadratischen Form, welche die 
auf Zeit- und Volumeneinheit bezogene Absorption darstellt; 
die rechte Seite ist dieselbe, die in der Energiegleichung für 
den leeren Raum auftritt; sie liefert also den Poyntingschen 
Energiestrom in der gewöhnlichen Form, was wir für spätere 
Anwendungen hervorheben. 

Das von Hrn. Drude vorgeschlagene System Gleichungen 
unterscheidet sich von dem obigen nur dadurch, daß in den 
Formeln (13) die magnetischen Kräfte A, B,C durch die Polari- 
sationen &,B,C ersetzt sind. Da beide Größen sich nur um 
Glieder erster Ordnung in den nach der Erfahrung äußerst 
kleinen Aktivitätskonstanten 0,, unterscheiden, so sind er- 
sichtlich die beiden Ansätze nur um Glieder zweiter Ordnung 
verschieden, also, da dergleichen der Beobachtung nicht zu- 
gänglich sind, einander praktisch gleichwertig. Daß der 
Drudesche Ansatz gleichfalls der Energiegleichung genügt, 
liegt daran, daß die Funktion 


wegen der in (13) angegebenen Werte der a,, b,, c, für sich 
ein Differentialquotient nach der Zeit ist. 

Da nach (11) die Polarisationen 8 und transversal 
schwingen, wird man passend die Diskussion von Geschwindig- 
keit und Polarisationszustand an sie anknüpfen; ich bevor- 
zuge R, weil diese Größe die optische Polarisation ganz direkt 
angibt. Für die Diskussion des Energieflusses kommen da- 
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gegen die Kräfte K und X in Betracht, deren Werte wir 
demgemäß bereits hier gleichfalls hervorheben. 

Wir wollen uns auf das Gebiet verschwindender Absorp- 
tion beschränken und daher die Konstanten $ vernachlässigen. 
Man kann dann bei Vernachlässigung der in den d,, qua- 
dratischen Glieder für reelle periodische Lösungen aus dem 
Vorstehenden die folgenden Beziehungen ableiten, die bei 
merklicher Absorption nur für komplexe Lösungen gelten: 


(15) 

Ed, + Yd 21 + 
worin die 0,,=90,, wie die d,, Funktionen der Periode r 
sind, die hier nicht entwickelt zu werden brauchen, und 
3 = r/2n der Bequemlichkeit halber aus den d,, ausgesondert 
ist. Diese Ausdrücke stimmen damit überein, "daß nach dem 
zu den Formeln (11) bis (13) Gesagten arf =D 


AW + BY’ + CO + X¥+ VY+ inti 


ein Differentialquotient nach der Zeit sein muß. Für die 
Energie der Volumeneinheit bei periodischen Schwingungen 
ergibt sich der Wert be 


+ Y? + B? Oy + 2930, +23%9,+2%9 9, 
+ U? + B? + C?). 

Da O,, = %, ist, so stellen die sechs © Tensorkompo- 
nenten dar; fiir die d,, gelten analoge Beziehungen nicht, sie 
fibren also auf ein Tensortripel und einen Vektor. 

Beiden Tensortripeln ordnen wir Achsenpaare von der 
in §2 besprochenen Art der N, N, bei; wir bezeichnen sie 
bez. mit. 4,, 4, und D,, D, und nennen sie (wie schon bei 
früherer Gelegenheit) optische oder Polarisations- und Rotations- 
achsen. Ihre gegenseitige Lage ist allgemein nicht bestimmt, 
für Kristallgruppen mit Symmetrien folgt sie aus dem Schema 
auf p. 651 und 652. a hau 


4. Fortpflanzung ebener homogener Wellen. 


Wir betrachten das Fortschreiten einer ebenen Welle und 
legen die Z-Achse in die Wellennormale (Fig. 2). Die Winkel 
24,,Z4, nennen wir U,, U,, die Winkel ZD,,ZD, dagegen 
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; 
> 
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EN 


W,, W,. Die XZ-Ebene halbiere den Winkel 4, Z 4, = J, 
dann ist 0,,=0; die Ausdrücke für andere spezielle ©,, 


‚X 


thal 

van 


9 d,, werden unten angegeben werden. Ferner folgt aus (11) 


io 


Ji: 


= 0, 8=0. 
Unsere Formeln (15) nehmen somit die Gestalt an Bi 
Im 26, d,, + ¥d,,), 
(16) [r= + F(U'd,, + Bd,,), 
4=£0,,+ + FU re 
| A=-U-IKd, + Y'd,,), 
C= +9 


Hierzu kommt nach (11), falls n den Brechungsindex bezeichnet, 
(18) &=nB, Y=— U=— nf, B=nL. 
Die Elimination von A, B, X, Y aus diesen Formeln liefert 
n (® — +Yd,)), 
d+ 
B= + Bd,,)), 
und bei erneuter Elimination von X und 9) unter Weglassung 
der Glieder zweiten Grades in bezug auf die d,, . 
U(1 — n2O,,) + FW — 
B(1 — + n(n? O,, — 


FU n(d,, + n*@,, d,,). 


(20) 
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In diesen Formeln tritt wiederholt n?©,, und n?©,, in 
eins der d,, multipliziert auf. Nun sind ©,, und @,, die 
Werte von 1/n? für die betrachtete Welle in dem Kristall bei 
verschwindender Aktivität, d. h. bei verschwindenden d,,; man 
bleibt also jedenfalls innerhalb der bereits benutzten Annähe- 
rung, wenn man in den mit einem d,, a Gliedern 
für die eine Welle im aktiven Kristall n?@,,, für die andere 
n?0,, gleich Eins setzt. 

Indessen ist es bisher wegen der Ungenauigkeit der Beob- 
achtungen, die auf den d,, beruhen, und der im allgemeinen 
geringen Größe des Verhältnisses (9,, — 9,,)/(9,, + 9,,) prak- 
tisch unbedenklich, noch einen Schritt weiter zu gehen und 
in den Faktoren eines d,, den Unterschied von ©,, und ©,, 
zu ignorieren und somit zugleich n?0,, und n?@,, mit Eins 


zu vertauschen. Hier erhält man dann ha a 
U(1—n?O,,.)=— nld,, +dy), 


B(1—n?0,,) =+ FU n(d,, + d,,). 


Die letzte Vernachlässigung ist übrigens ersichtlich nicht nötig 
für Richtungen, in denen 0,,=9,, ist, d.h. für die Polari- 
sationsachsen; auch verschwinden d,, und d,, identisch im 
Falle einachsiger enantiomorpher Kristalle. 

Die Formeln (21) sagen bekanntlich bezüglich des Polari- 
sationszustandes aus, daß die beiden Wellen, die sich längs 
der Z-Achse fortpflanzen, elliptisch in entgegengesetzter Rich- 
tung schwingen; die Ellipsen haben die X- und Y- zu Haupt- 
achsen und sind in Annäherung einander ähnlich. In den 
Polarisationsachsen, wo ©,, = ©,,, werden sie zu Kreisen. Das 


Gesetz des lautet (nS) 
(22) (1 —n?0,,)(1 — n? O,,) = + n?(d,, + Pus gibi, 
Wird das Tensortripel der ©,, mit 0,, ©,, 9,, das der 
d,, mit d,, d,, d, bezeichnet, so ist nach (8), (9) und (10) 
| O,, =+(O, +9) + (0, — 9,) cos(U, + U,), 
(23) = + Oy) + 4(0, — c08(U, — U,), 
ld, + dy, = (d, + dy) + (d, — d,)cos W, cos W,. 
Es ergibt sich sonach, daß in der eingeführten Annäherung 
der in den d,, enthaltene Vektor auf das Verhalten der Ge- 
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schwindigkeit und Polarisation ebener Wellen ganz ohne Ein- 
fluB ist. Die hemimorphen Gruppen 11, 16, 23 des Schemas 
auf p. 651 u. 652 fallen z. B. sonach bezüglich der Erscheinungen, 
die man unter dem Namen der Aktivität gemeinhin zusammen- 
faßt, völlig aus, da bei ihnen die d,, nur einen Vektor ergeben. 

Im übrigen erkennt man, daß auch in der eingeführten 
ersten Annäherung die Gesetze der Polarisation und der Ge- 
schwindigkeit keineswegs eine Symmetrie nach dem Tensor- 
tripel ©,, @,, ©, (das bei nichtaktiven Kristallen die Sym- 
metrieachsen darstellt) ergeben. Der Parameter d,, +d,, verläuft 
symmetrisch in bezug auf das Tripel d,, d,, d,, und dieses 
kann alle möglichen Lagen gegen das erstere einnehmen. Die 
Diskussion der den einzelnen Kristallgruppen entsprechenden 
Verhältnisse ist an der Hand des Schemas auf p. 651 u. 652 
leicht auszuführen, soll aber unterbleiben. Dagegen mögen 
zwei spezielle Fälle, über die ich Beobachtungen angestellt 
habe, herausgegriffen werden. 


5. Anwendung auf einachsige enantiomorphe Kristalle; 
Be Probleme fiir die Beobachtung. 

Bei einachsigen Kristallen gilt, wenn die ©,-Achse die 
ausgezeichnete ist, jedenfalls ©, =, und d,=d,, während 
die Richtungen von ©, und d, zusammenfallen; für die enantio- 
morphen Gruppen verschwindet außerdem der rotatorische 
Vektor; es sind somit für das benutzte Koordinatensystem 
d,,,d,, und d,,,d,, gleich Null, d,,=d,, = — } (d, —d,)sin 2 U, 
wobei U den gemeinsamen Wert von U,, U,, W,, W, darstellt. 
Dagegen ist tes 
(24) | 9, = 9, cos*? U+ 0, sin? U, 9,=9, 

d,, + d,, = d, (1 + cos? UV) + d, sin? U. 

Für die Richtung der Hauptachse ist 

O,,=9,=90,, dytd,=2d, 

also nach (22) 
(1 —n?0,)=+ 2nd,, | 

wobei rechts für n auch ein mittlerer Brechungsindex gesetzt 
werden darf. Hieraus folgt statt (21) für das odere Zeichen 

A=— 9% bez. SHIN, 

fiir das untere 
HU bez A FV’; 
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erstere Beziehung gibt die rechts oder negativ, letztere die 


links oder positiv rotierende Welle. Es gilt also hin 
(25) nj 0, =1+42 nd,, n? 0, -1-— 2nd,, wT Hah 
somit 

oder in gleicher Annäherung En AT 


n—n,=2n?d, = 20. 7777 


wobei n?d, in (ein neues Symbol) 0, abgekürzt ist. 
Für die Drehung der Polarisationsebene nach rechts auf 


einem Wege / ergibt sich in bekannter Weise Er “fa 
nl 


(26) = —-(n,—2,) = 


unter A die Wellenlänge in Luft verstanden. Die Beobachtung 
von o bestimmt also unmittelbar den einen Parameter d, oder d,. 

In Richtungen normal zur Hauptachse, wo @,, und @,, 
die maximal verschiedenen Werte ©, und ©, annehmen, kann 
man aus (22) die zwei Wurzeln 


+ d;)? (d, + d,)® 
1-9 


schließen; hieraus folgt dann für die ordinäre und die extra- 


ordinäre Welle 
_ 9B!  _IW_ 


U n.(9 — B. n.(9, — ’ 
Ausdriicke, die einander gleich werden, wenn man, wie p. 659, 
in mit einem d,, multiplizierten Gliedern den Unterschied 
zwischen n, und n, ignoriert. Setzt man dann 


FB, / A. = — FU/B.= Q, 


wobei Q das Achsenverhältnis der Schwingungsellipsen angibt, 
so rotiert bei positivem Q die ordinäre Welle rechts, die extra- 
ordinäre Welle links. Das Vorzeichen von @ bestimmt sich 
nach obigen Formeln durch dasjenige von (d, + d,)/(0, — 9,); 
bei positiven Kristallen ist ©, > @,, also Q von demselben 
i Vorzeichen wie d, + d,, bei negativen gilt das Umgekehrte. 
In der oben eingeführten Annäherung kann man schließlich 
auch schreiben 

(dı + d,)n* 6, + 4, 


der Physik. 18. 
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woraus erhellt, daß die Beobachtung der Elliptizität der 
Schwingungen an normal zur Hauptachse fortgepflanzten Wellen 
den Parameter d, + d, oder 6, +0, abzuleiten gestattet. Der- 
artige Beobachtungen bieten, wie schon in der Einleitung 
hervorgehoben ist, auch deshalb ein Interesse, weil gewisse 
theoretische Ansätze die Elliptizität in Richtungen normal zur 
Hauptachse gleich Null ergeben, andere mit nur einer Kon- 
stante operieren, also d, =d, oder ö, =ö, setzen, woraus dann 
(29) 
pan 


folgt, die ein Gegenstand der Priifung ist. 


6. Über die Bestimmung der Elliptizitäten von Wellen, die in 
Quarz normal zur Hauptachse fortschreiten. 


Daß derartige Wellen nicht lineär polarisiertes Licht führen, 
hat jeder Beobachter spüren müssen, der bei starken Licht- 
intensitäten mit dem Babinet-Soleil- Kompensator gearbeitet 
hat; auch mit den bestgearbeiteten Instrumenten ist es nicht 
möglich, volle Dunkelheit zu erzielen. Daß nicht konstruktive 
Fehler (unrichtige Orientierungen der Teile) die Ursache sind, 
ergibt sich daraus, daß auch eine einzelne Quarzplatte, parallel 
der Hauptachse geschnitten, zwischen gekreuzten Nicols das 
Feld stets ein wenig aufhellt. 

Allerdings sind, was auch die Formel (28) bei der nach (26) 
erwiesenen Kleinheit des Parameters J, vermuten läßt, die 
Schwingungsellipsen sehr gestreckt, und die Messung des Achsen- 
verhältnisses bietet schon an sich eine gewisse Schwierigkeit. 
Dazu kommt, daß jede Spannung in dem Kristall die .Beob- 
achtung zu entstellen vermag, und auch an die gute Bearbeitung 
des Präparates hohe Anforderungen gestellt werden müssen. 

Die Beobachtungen geschahen an zwei Platten aus einem 
rechts- und einem linksdrehenden Quarz von ca. 4 mm Dicke, 
die nebeneinander gekittet und gemeinsam planparallel ab- 
geschliffen waren. Die rechtsdrehende Platte erwies sich als 
ziemlich rein, die linksdrehende enthielt Störungen und konnte 
nur zu Kontrollbeobachtungen benutzt werden. Hr. Professor 
Liebisch stellte mir ein ausgezeichnetes, nach seiner Angabe 
gebautes und dem hiesigen mineralogischen Institut gehöriges 
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Polarisationsspektrometer mit Glimmerkompensator für die 
Messung freundlichst zur Verfügung. Als Lichtquelle diente 
eine Natriumflamme, in der ein Gemisch aus Leuchtgas und 
Sauerstoff brannte. 

Die Polarisatoren wurden genauestens auf die Drehungs- 
achse des Spektrometers als Normalrichtung justiert. Dies 
geschah in der Weise, daß ein sehr guter Glan-Thomson- 
Nicol auf dem Tischchen des Instrumentes mit angenähert 
horizontaler Polarisationsebene befestigt und mit Hilfe des 
Gauss-Okulars auf das Beobachtungs- und Spaltrohr justiert 
wurde. Dann wurde der Analysator auf größte Helligkeit ge- 
stellt und nunmehr mit dem Polarisator die beobachtete Inten- 
sität (wiederholt) auf Null gebracht. 

Danach wurde das Tischchen mit dem Hilfsnicol um genau 
180° gedreht und die Beobachtung wiederholt. Das Mittel 
aus beiden Bestimmungen lieferte die Position des Polarisators, 
bei der seine Polarisationsrichtung mit der Drehachse parallel 
war. Nach Beseitigung des Hilfsnicols ließ sich dann der 
Analysator auf den richtig gestellten Polarisator justieren. 

Von der Genauigkeit dieser Bestimmung, die mit Nernst- 
Licht ausgeführt werden konnte, hängt für die Zuverlässigkeit 
der Resultate sehr viel ab. In der Theorie der Beobachtungen 
tritt nämlich neben der Elliptizität Q@ der untersuchten Wellen 
der Winkel auf, der die Orientierung der Quarzplatte gegen 
die Polarisationsebene des einfallenden Lichtes bestimmt; jede 
Ungenauigkeit in dessen Definition wirkt somit auf die eigentlich 
gesuchte Größe Q ein. 

Die Theorie der Beobachtungen soll hier nicht im ein- 
zelnen auseinandergesetzt werden.!) Es genügt, die Endformeln 
anzugeben, welche den Zusammenhang der verschiedenen in 
Betracht kommenden Größen veranschaulichen. 

Ist Z die Hauptachse des Kristalles und HZ die Platten- 
ebene, ist ferner HZ’ ein zweites Koordinatenkreuz in der 
Ebene von HZ, dessen Z°-Achse mit der Drehachse des Spektro- 
meters und, nach dem oben Gesagten, daher auch mit der 
Polarisationsrichtung der einfallenden Welle koinzidiert, und 
bezeichnet « das Azimut beider Systeme im Sinne der Fig. 3, 


- 


1) Vgl. dazu W. Voigt, Gött. Nachr. 1904. p. 171 u. f. 
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dann entsteht aus der einfallenden, geradlinig, parallel Z° 
polarisierten Welle beim Durchgang durch die Platte eine 


7 


eye 


Paik a 


Fig. 3. 


elliptisch polarisierte, und es gilt 
fir das Amplitudenverhältnis a/b 
der beiden Komponenten nach H? 
und Z° und für die Verzögerung 4 
der ersteren gegen die letztere 


| + 0?) sin’ ¢, 
(30) | Osine + a 
8 — Qcose + asine 


Dabei bezeichnet e die Verzögerung 
der links gegen die rechtsrotie- 


rende Welle beim Austritt aus der Platte, die sich in be- 
kannter Weise aus den Geschwindigkeiten berechnet. Der 
Zusammenhang zwischen dem Charakter der Wellen als ordinäre 
oder extraordinäre und der Rotationsrichtung ist p. 661 er- 
örtert. Bei Quarz stimmt der Sinn der Drehung der Polari- 
sationsebene parallel der Hauptachse mit dem Sinn der Rotation 
der ordinären Welle überein. Da zugleich die ordinäre Welle 
die schnellere ist, so ist bei rechtsrotierendem Quarz « positiv. 

Setzt man unter Einführung zweier Hilfsgrößen u und # 


(31) Q=ucos#, 
so resultiert 


a=psini, 


(32) = 2using, tg 4 = — tg(s+), also d=ma—(e+ 9), 


wobei m eine beliebige ganze Zahl bedeutet, die ohne Be- 
schränkung der Allgemeinheit für das Folgende gleich Null 
gesetzt werden darf. 

Ist durch die Beobachtung e, a/b und A bestimmt, so 
ergeben sich Q und & nach den Formeln 


33) 


2bsins 


-cos(e + A), sin(e + 4). 


Bei der Beobachtung mit Glimmerkompensator werden 
die Winkel der Polarisationsebene P der schnelleren Welle im 
Glimmer und des Analysators A gegen die H°-Richtung (die 
bei der oben beschriebenen Justierung der Nicols direkt ge- 
funden wird) abgelesen. Wir nennen sie g und y und setzen 
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z-y=w. Dann gibt die bekannte Theorie des Glimmer- 
kompensators, falls ö den Gangunterschied des Glimmers be- 
zeichnet, die beiden Beziehungen 


(34) = Vy +2 ese 


Die Beobachtung von und w liefert also bei bekanntem 0 
die Werte von a/b und A, deren Einsetzung in (33) dann Q 
und « bestimmen. 
Bei der Schwierigkeit der Beobachtungen genügen für Ö 
und ¢ angenähert richtige Werte. ö ist für den benutzten 
Glimmerkompensator von Hrn. Horn!) bestimmt und kann 
auf 84° (in Winkelmaß) geschätzt werden. « ist für die unter- 
suchte rechtsdrehende Quarzplatte mittels eines Quarzkeil- 
kompensators hier im Institut von Hrn. Houstoun gemessen 
und bis auf ein irrelevantes Vielfaches von 2” zu 65° ge- 
funden. 
Für die Beobachtungen wurde die Quarzplatte mit Hilfe 
des Gaussschen Okulares normal zur Fernrohrachse gestellt 
und um letztere so gedreht, daß bei der Nullstellung von 
Analysator und Kompensator die beobachtete Intensität mög- 
lichst klein war, die Hauptachse Z des Quarzes also nahezu 
mit der Polarisationsrichtung Z° des einfallenden Lichtes zu- 
sammenfiel und demgemäß « einen kleinen Wert erhielt. Die 
Beobachtungen am Analysator und Kompensator zur Be- 
stimmung von Q und « wurden dann jedesmal wiederholt, 
nachdem das Präparat mit Kreis und Tischchen um genau 180° 
gedreht, also der Winkel & in —« übergeführt war. Dieses 
Verfahren gab durch Vergleichung der erhaltenen @ eine Art 
von Kontrolle für die Zuverlässigkeit der Beobachtung. i 


aq 


1. Resultate 

Ich teile zunächst einige Beobachtungen mit der rechts- 
drehenden Quarzplatte mit, ohne indessen die einzelnen Ab- 
lesungen anzugeben. Die römischen Zahlen unterscheiden die 
bei verschiedenen Aufstellungen des Präparates, die arabischen 


@. Horn, N. Jahrb. f. Min. 12. Beil-Bd. p. 288.189. 
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a 
2bsins 
und den Mittelwerten von und w rechnen. Man erhält 
g=- 6,8’, y= 9,2’, int. 
also 
a 
0,0081s, Q= 0,00173. 


die bei derselben Aufstellung nach einer a ge 


machten Messungen. Ww 

=— 3,3’, Aı=+15, yw, = 10,8, 

2. g, =—88', x, =—0,%, w,=7,9. 

‘Benes folgt st 

A, =— 178°, 4, =— 45°, = 0,0032 , = 0,0032s, . p 

also schließlich a i 

fi 

Q,=0,00172, «= 

Q, = 0,0017, = - 0,0008 = — 2’. 

Die entgegengesetzte Gleichheit von a, und «, ist hier — E 

da 1’ nicht mehr sicher ist — als vollkommen erreicht zu k 

betrachten. N 

I. 1. g, =—13,5, y,=-6, yw, =4+7,5, 4 v 

A, =— 30,5%, A, =— 112°, = 0,0042, = 0,0031, 

also 
Q, = 0,0019, - 0,0018 = —44, 


Dieser Zahlenreihe liegen weniger Ablesungen zugrunde; das 
Resultat für Q ist also unsicherer. Immerhin weicht der mittlere 
Wert 0,00155 von dem vorstehend erhaltenen 0,0017 nur 
wenig ab. 


I 1. =—7,6, 7, =+1,8, yw, = 9,4, 
an 2.9 =-65, 

Die Beobachtungen über und w sind hier so nahe gleich, 


daß « sehr klein sein muß. Man kann daher in (30,) « 
neben Q? vernachlässigen und direkt mit der Formel 
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Mit dem linksdrehenden Quarz habe ich, weil seine teil- 
weise Unreinheit ein vollständiges Auslöschen des Lichtes und 
somit eine genaue Einstellung nicht gestattete, nur wenige 
Beobachtungen gemacht, die aber immerhin nicht ohne Interesse 
sind, weil sie den möglichen Verdacht, daß es sich bei den vor- 
stehenden Messungen überhaupt nicht um ein regelmäßiges 
Phänomen, sondern etwa um die Wirkung innerer Spannungen 
in dem Kristall handelte, im voraus widerlegen. Ein solcher 
Verdacht ist zwar schon an sich wenig begründet, weil 
Spannungen lineäre Polarisation innerhalb eines Kristalles nicht 
in elliptische überführen; aber ein direkter Nachweis, daß die 
Beobachtung an einem rechts- und einem linksdrehenden Quarz 
Erscheinungen liefert, die in der Weise sich qualitativ unter- 
scheiden und quantitativ übereinstimmen, wie die Theorie es 
verlangt, ist doch in jedem Falle von erheblichem Gewicht. 

Eine Betrachtung der Rechnungen von p. 664 zeigt nun, 
daß die Umkehrung der Rotationsrichtung keine andere Ände- 
rung hervorbringt, als die Vertauschung von Q mit —Q und 
von ¢ mit —e. 

Die Vorzeichenänderung von Q ist in (33,) mit der von & 
durch den Nenner sine direkt verbunden; demgemäß ist die 
einzige Wirkung der Umkehrung der Drehungsrichtung, die 
von der Theorie verlangt wird, daß so, wie früher — & zwischen 
4, und 4, (nahezu in die Mitte) fallen muß, Gleiches jetzt 
für +5 gelten muß. Dies hat sich nun in der Tat gezeigt. 
Eine leidliche Beobachtungsreihe .mit dem Linksquarz hat 
gegeben 

2. 9 =— 6,5’, xy, =-18’, w=-15. 
Hieraus ergibt sich 4, = + 84°, 4, = + 56°, was dem oben 
Gesagten entspricht. Ferner folgt 


= 0,000, 
also schließlich dete 
=— 0,00285, =+0,00099=34, 


0, =— 0,0021s, = 0,000846 = — 1,2. 


Die Differenz von «, und — «, übertrifft hier wenig die Beob- 
achtungsfehler; der mittlere Wert von Q = — 0,0025 stimmt in 
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der absoluten Größe so weit mit dem früheren (Q = + 0,0017 ca.) 
überein, daß man die Beobachtung mit der nicht ganz reinen 
Platte auch als eine Stütze des früheren Resultates betrachten 
kann. Für numerische Folgerungen soll es nicht benutzt werden. 

Für die Berechnung ist außer dem erhaltenen Resultat 
Q = 0,0017 ca. noch heranzuziehen der bekannte Wert der 
Drehung der Polarisationsebene parallel der Hauptachse, der 
pro Millimeter 21,7° beträgt und nach (26) 28, =n,—n,=0,000071 
liefert, ferner der Wert n,—n, = 0,0091. Für 0, +6, folgt 
hieraus der Wert 0,000031, der deutlich zeigt, daß die ein- 
konstantigen Theorien (die d, = ö,, also 20, = ö, + 6, verlangen) 
durch die Beobachtung widerlegt werden. 

ö, findet sich = 0,000035; 0, = — 0,000004, also so klein, 
daß bei der Unsicherheit der Beobachtungen kaum sein Vor- 
zeichen ganz sicher ist. Man wird sagen dürfen, daß ein 
verschwindender Wert von ö, den bisherigen Messungen nicht 
widerspricht. 

Die vorstehenden Resultate sind in guter Übereinstimmung 
mit einer Bestimmung von Q, die Hr. Houstoun!) kürzlich 
in dem hiesigen Institut ausgeführt hat, indem er bei einem 
Babinet-Soleil- Kompensator die Auslöschungspositionen, 
welche bei verschiedenen Azimuten der gekreuzten Nicols ein- 
treten, beobachtete. Er fand Q= 0,0016; da aber bei dieser 
Bestimmung vorausgesetzt ist, daß die Teile des Kompensators 
streng richtig aufeinander orientiert sind, so wird die aus- 
gezeichnete Übereinstimmung vielleicht zum Teil zufällig sein. 


8. Über das optische Verhalten hemimorpher 
einachsiger Kristalle. 


pri 


Es ist auf p. 660 hervorgehoben worden, daß Kristalle 
der genannten Gruppen bezüglich der Geschwindigkeit und 
der Polarisationsverhältnisse der in ihnen fortgepflanzten Wellen 
Einwirkungen der Aktivitätsglieder erfahren, die von höherer 
Ordnung, also (wenn man diese Glieder von der Ordnung an- 
nimmt, wie sie an enantiomorphen Kristallen beobachtet sind) 
der Wahrnehmung nicht zugänglich sind. 

Dies Resultat wird nun eigentümlicherweise gerade durch 


1) R. A. Houstoun, Phil. Mag. (6) 9. p. 12. 1905. 
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diejenigen Glieder bedingt, welche die von mir vorgeschlagene 
Theorie (die nach p. 656 mit Drudes neuerer übereinstimmt) 
von dem von Hrn. Pocklington (und früher von Hrn. Drude) 
gemachten Ansatz unterscheidet. Die letztgenannten Erklärungs- 
systeme liefern bei hemimorphen einachsigen Kristallen das 
merkwürdige Resultat verschiedener Geschwindigkeiten in ent- 
gegengesetzten Richtungen, — eine Dissymmetrie, die nach 
den Symmetrieverhältnissen der behandelten Körper an sich viel 
Wahrscheinlichkeit hat. 

Aus diesem Grunde schien mir, trotz der Aussage der 
vorstehenden Theorie, eine orientierende Beobachtung ein 


‚Interesse zu bieten. Zum Nachweis kleiner Geschwindigkeits- 


differenzen sind die Interferenzmethoden unvergleichlich, und 
eine solche empfahl sich sonach auch zur Aufsuchung einer 
Geschwindigkeitsdifferenz in den beiden Richtungen der Haupt- 
achse eines einachsigen hemimorphen Kristalles. 

Derjenige Kristall, der sich in erster Linie für derartige 
Untersuchungen empfiehlt, ist natürlich Turmalin; indessen 
dauerte es ziemlich lange, bis ich in den Besitz eines Prä- 
parates kam, das die Beobachtung (die ja in der Richtung 
der stärksten Absorption geschehen mußte) gestattete. Aus 
einem ungewöhnlich hellen brasilianischen Turmalin stellte mir 
die Firma Steeg & Reuter in Kirdorf eine Doppelplatte von 
der Form her, deren beide Hälften normal zur Haupt- 
achse geschnitten, in verwendeter Stellung zusammengekittet 
und dann gemeinsam planparallel geschliffen waren, so daß 
nun normal auffallendes Licht die eine Hälfte parallel der +, 
die andere parallel der — Hauptachse durchsetzte. Dies 
Präparat wurde aufrecht auf einen Schlitten gesetzt, der mit 
einer Schraube in der Richtung normal zur Achse des Beob- 
achtungsfernrohres verschoben werden konnte; mit dem Fern- 
rohr wurden die Interferenzstreifen beobachtet, welche durch 
ein Paar 11/, mm voneinander entfernter Spalten und ein 
Kollimatorrohr hervorgerufen wurden. Das Turmalinpräparat 
wurde sukzessive in drei Stellungen gebracht; in der ersten 
lagen beide Spalten vor der linken Halbplatte, in der dritten 
vor der rechten, in der mittleren lag die eine Spalte vor der 
linken, die andere vor der rechten Halbplatte. Der Schliff 
des Präparates war so gut, daß bei einer Verschiebung die 
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Interferenzstreifen nur in dem Augenblick verschwanden, wo 
die eine Spalte auf die Grenzlinie beider Hälften traf, und 
zwanzigstel Streifenbreiten mit Sicherheit gemessen werden 
konnten. Aber die Positionen der Streifen zeigten bei den 
genannten drei Stellungen des Präparates keine Differenzen von 
einem solchen Betrage. Da nun die Dicke des Präparates 
gleich 2 mm war, der mittlere Brechungsindex des Turmalin 
1,63 ist und bei der Beobachtung die doppelte Differenz der 
Geschwindigkeiten parallel der + und der — Hauptachse zur 
Geltung kommt, so überschlägt man leicht, daß jene (einfache) 
Differenz den Wert von 1/160000 des absoluten Wertes nicht 
übersteigen kann. Bis auf diesen Betrag erweist also die Be-. 
obachtung die Gleichheit der Geschwindigkeiten parallel den 
beiden Achsenrichtungen des Turmalin. 

Der negative Erfolg des die Fortpflanzungsgeschwindig- 
keiten im Turmalin betreffenden Experimentes kann nach oben 
Gesagtem nicht überraschen; es handelt sich nunmehr darum, 
ob es andere Erscheinungen gibt, bei denen die den hemi- 
morphen Kristallen spezifischen Glieder sich nicht gegenseitig 
zerstören. Da nach Obigem die Vorgänge der einfachen Fort- 
pflanzung ausgeschlossen sind, kommen hierfür nur diejenigen 
der Reflexion und Brechung in Betracht. 

Nach p. 656 ändert sich durch die den hemimorphen 
Kristallen individuellen Zusatzglieder der Ausdruck für den 
Poyntingschen Energiefluß nicht; es ist demnach kein Grund 
vorhanden, die gewöhnlichen elektromagnetischen Grenzbe- 
dingungen zu erweitern; die Erhaltung der Energie in der 
Grenzfläche zwischen zwei Medien ist ohne dies gewährleistet. 
Man wird sonach die Bedingung beibehalten, daß die zur Grenze 
parallelen Komponenten der elektrischen und der magnetischen 
Kraft stetig durch die Grenzfläche gehen. 

Von vornherein ist wahrscheinlich, und die Rechnung be- 
stätigt es, daß die stärkste Wirkung der auf Hemimorphie be- 
ruhenden Glieder dann eintreten wird, wenn die reflektierende 
Ebene normal zur ausgezeichneten Achse steht. Hier gestaltet 
sich auch die Rechnung besonders einfach und ergibt folgendes 
bemerkenswerte Resultat: 

Bei der Reflexion an einer normal zur Hauptachse an 
einem einachsigen hemimorphen Kristalle geschliffenen Ebene 
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wird einfallendes linear polarisiertes Licht in elliptisches ver- 
wandelt, und zwar von verschiedener Umlaufsrichtung, je 
nachdem die innere Normale der Fläche mit der einen oder 
der anderen Seite der kristallographischen Hauptachse zu- 
sammenfällt. 

Die im allgemeinen komplizierten Gesetze für die Elliptizität 
vereinfachen sich, wenn der Einfall unter dem Winkel statt- 
findet, der bei verschwindender Aktivität, d. h. verschwinden- 
den d,,, den Polarisationswinkel der betreffenden Grenzfläche 
darstellen würde, für den also in diesem Falle die magnetische 
Komponente normal zur Einfallsebene verschwinden würde. _ 
Hier wird nämlich die gegenseitige Verzögerung der beiden 
reflektierten Komponenten = + }2, die Schwingungsellipse hat 
die eine Hauptachse in der Einfallsebene. 

Da die Komponente normal zur Einfallsebene bei der 
Reflexion sehr stark geschwächt wird, so hat man, um die 
beiden reflektierten Komponenten vergleichbar zu machen, die 
Polarisationsebene des einfallenden Lichtes sehr nahe normal 
zur Einfallsebene zu legen. Man kann hierdurch das reflektierte 
Licht beliebig nahe kreisförmig schwingend machen und hätte 
dann theoretisch zur Aufsuchung der oben signalisierten Er- 
scheinung nur den Rotationssinn für zwei einander gegenüber- 
liegende Flächen normal zur Hauptachse zu bestimmen. 

In Wirklichkeit liegen die Verhältnisse komplizierter, 
einmal weil alle künstlich hergestellten Flächen Oberflächen- 
schichten besitzen, durch deren Wirkung allein schon ein- 
fallendes lineär polarisiertes Licht elliptisch reflektiert wird, 
sodann weil es nicht möglich ist, den Polarisationswinkel völlig 
genau einzuhalten. Man muß sich deshalb darauf beschränken, 
zu untersuchen, ob bei möglichst gleicher Beschaffenheit der 
beiden Flächen und möglichst gleichen und dem Polarisations- 
winkel recht nahen Einfallswinkeln die Elliptizitäten des reflek- 
tierten Lichtes sich so verschieden verhalten, wie es dem Hinzu- 
tritt einer entgegengesetzten Verzögerung von nahe + 4 z (welche 
auf der Aktivität beruhen würde) zu der beiderseitig gleichen 
(von der Oberflächenschicht herrührenden) entspricht. 

Das Programm der Beobachtung ist hiermit festgestellt; 
die Hoffnung auf Erfolg war freilich gering, nachdem alle 


früheren Versuche, die theoretisch vorhergesagte 
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nachzuweisen, ergebnislos geblieben waren. Es war nicht 
wahrscheinlich, daß unter analogen Verhältnissen, d. h. in Be- 
reichen geringer Absorption angestellte Messungen der Ellipti- 
zität des an einem hemimorphen Kristall reflektierten Lichtes 
ein besseres Resultat liefern sollten. Ganz anders lägen die 
Verhältnisse, wenn hemimorphe Kristalle mit großer selektiver 
Absorption zur Verfügung stünden. Denn der in die End- 
formeln eingehende Parameter der Aktivität enthält im Nenner 
ein Aggregat, das in der Nähe eines Absorptionsstreifens äußerst 
klein werden kann. In solchen Bereichen nimmt also der Para- 
meter einen ausnahmsweise großen Wert an, so daß die von 
der Theorie signalisierten Erscheinungen sehr deutlich werden 
und sogar die oben vernachlässigten Glieder zweiter Ordnung 
merkliche Wirkungen ergeben könnten. Aber dergleichen 
Kristalle habe ich bisher nicht erhalten können und habe 
mich daher vorläufig darauf beschränken müssen, zu ver- 
suchen, ob unter ungünstigeren Bedingungen durch möglichst 
hoch gesteigerte Genauigkeit der Beobachtung ein Resultat zu 
erzielen wäre. 

Die sehr zahlreichen und sorgsamen Beobachtungen sind 
mit dem Liebisch-Fueßschen Polarisationsspektrometer an 
der oben beschriebenen Turmalindoppelplatte angestellt, die zu 
diesem Zwecke auf der einen (vorderen) Fläche nochmals hoch- 
poliert, auf der Rückseite aber mattgeschliffen und geschwärzt 
wurde. Um die Oberflächenschicht nach Möglichkeit zu be- 
seitigen, wurde die Platte wiederholt mit dem Wernickeschen 
Gelatineverfahren!) behandelt. Indessen gelang es trotz vieler 
aufgewandter Mühe nicht, eine Verschiedenheit in der Ellipti- 
zität der auf den beiden Plattenhälften reflektierten Wellen 
sicher zu stellen. Die Erscheinung, die nach dem Vorstehenden 
gewiß als höchstwahrscheinlich vorhanden betrachtet werden 
darf, ist jedenfalls so fein, daß sie von der Wirkung des nicht 
absolut gleichen Oberflächenzustandes der beiden Plattenhälften 
nahezu verdeckt wird; jedes Abwischen der Platte mit einem 
reinen Leinen veränderte das Beobachtungsresultat derartig, 
daß sichere Schlüsse nicht möglich waren, zumal es sich 


1) W. Wernicke, Wied. Ann. 30. p. 461. 1886. 
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schließlich um sehr kleine Differenzen großer gemessener 
Zahlen handelte. Ich sehe demgemäß davon ab, die Methode 
und die Resultate der Messung genauer zu schildern. 


9, Allgemeine Bemerkungen über die Theorie der Lichtstrahlen 
in Kristallen. 


Zur Untersuchung des Verhaltens der Lichtstrahlen in 
Kristallen bieten sich zwei Methoden, die man als geometrisch 
und physikalisch bezeichnen könnte. Die erste, ältere, findet 
den einer Wellenebene zugehörigen Strahl, indem sie den 
Schnittpunkt der betreffenden Ebene mit zwei Nachbarebenen 


aufsucht, die sämtlich diejenigen Positionen haben, die sie 


nach der Zeiteinheit erreicht haben würden, wenn sie vor der- 
selben den Koordinatenanfang in sich enthalten hätten. Der 
Radiusvektor nach diesem Schnittpunkt soll dann nach Größe 
und Richtung die der gegebenen Wellenebene zugehörige 
Strahlengeschwindigkeit darstellen. 


Die physikalische Grundlage dieses Verfahrens ist be- 


kanntlich die Erfahrungstatsache, daß das Licht sich in nicht 


zu feinen Strahlenbündeln merklich geradlinig von einer punkt- 
förmigen Lichtquelle aus fortpflanzt. In hinreichender Ent- © 


fernung von der Lichtquelle können die in dem Bündel be- 
findlichen Teile der Wellenfläche als eben angesehen werden, 
und, wenn man die Annahme hinzufügt, daß die Ausbreitungs- 
geschwindigkeit der Wellen höchstens in sehr kleiner Ent- 
fernung von der Lichtquelle nicht konstant ist, so erscheint 
die hinreichend großen Zeiten (also überwiegend konstanten 
Ausbreitungsgeschwindigkeiten) entsprechende Wellenfläche als 
die Enveloppe der Positionen aller möglichen ebenen Wellen, 
die gleichzeitig mit der Wellenfläche den leuchtenden Punkt 
verlassen hatten. Damit ist die obige Definition gegeben, aber 
man wird die Grundlagen derselben nicht als ganz befriedigend 
bezeichnen können. 


Die zweite, neuere Methode geht von der Vorstellung des 


Energieflusses durch die Wellenebene aus und setzt seine 
Richtung der Strahlrichtung gleich, während sie die Strahl- 
geschwindigkeit durch den Quotienten aus Energiefluß und 


Energiedichte definiert. = 
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Die zweite Definition hat vor der ersteren unzweifelhaft 
voraus, daß sie nicht eine unsichere Erfahrungstatsache, sondern 
einen klaren, unmittelbar einleuchtenden physikalischen Ge- 
danken zum Ausgangspunkt nimmt, wobei die gegen die ganze 
Theorie des Energieflusses erhobenen Bedenken nicht außer acht 
gelassen zu werden brauchen. Daß die Energieströmung im 
allgemeinen nach Richtung und Größe oszilliert, bringt keine 
wesentliche Schwierigkeit, da man bei der Kleinheit der 
Oszillationsperiode annehmen darf, wir könnten nur mittlere 
Richtungen und Intensitäten wahrnehmen. 

Fataler ist, daß sich die Bestimmungsstücke des Strahles 
als Ausdrücke zweiten Grades in den Schwingungskomponenten 
ergeben, denn damit entfällt für den Strahl die Gültigkeit des 
Superpositionsprinzipes, das die ganze übrige Optik beherrscht. 
Eine einfallende und eine reflektierte, oder eine ordinäre und 
eine extraordinäre Welle zusammen liefern nur einen Energie- 
strom, der sich auch nicht als Superposition zweier nur je einer 
Welle zugehöriger Ströme darstellt, sondern Anteile enthält, 
die von beiden Wellen abhängen. Es existiert hier also nicht 
einmal die analytische Berechtigung, den einfallenden und den 

_ reflektierten, den ordinären und den extraordinären Strahl ge- 
Por zu betrachten, ganz abgesehen von der Schwierigkeit, 
daß die analytische Zerlegung in Komponenten noch gar nichts 
darüber aussagt, daß die Teile sich bei der Fortpflanzung 
räumlich sondern. Hierin steht also die neue Definition der 
älteren unbedingt nach. Es scheint nötig zur Erklärung der 
Tatsachen die Annahme hinzuzufügen, daß der Austritt der 
_ Energiestrémungen verschiedener in einem Raume R ko- 
existierender Wellen nach einem Raume A,, wo sie gesondert 
verlaufen, ebenso geschieht, als ob die den einzelnen Wellen 
_ zugehörigen Energieströme in R sich gegenseitig nicht be- 
einfluBt hätten. 

Diese Annahme läßt sich in manchen Fällen direkt einiger- 
maßen plausibel machen. Durchkreuzen sich z. B. zwei Wellen- 
züge (1) und (2), die parallel der X Y-Ebene fortschreiten, normal 
zur XY-Ebene polarisiert und durch Ebenen normal zur XY- 
Ebene begrenzt sind, so ist der Energiestrom in dem Raum (1 +2) 

= durch eine beliebige Ebene F normal zur XY-Ebene gegeben 
durch v(C, + C,)(8, + 8,)/4r, wobei S, und 8, die elektrischen 


= 


a, 


- 
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Kräfte parallel zur Schnittlinie der XY- mit der Z-Ebene be- 
zeichnen. In den Räumen (1) und (2) gilt dagegen je nur der 
Wert vC, 8,/4a und vC,8,/4n. 

Wendet man dies auf die Grenze fy (Fig. 4) an und setzt — 
voraus, daß die Komponenten $ transversal sind, so wird auf 
der Seite des Raumes (1 + 2) der 
Energiestrom den Wert haben 
v(C, + C,)8,/42, auf der Seite des 
Raumes (1) hingegen v C, 8, /4 2. 

Sind die Wellen inkohärent, 
so wird an jeder Stelle von Py 
im zeitlichen Mittelwert C,$, ver- 
schwinden; sind sie kohärent, so 
wird das zeitliche Mittel von C, $, 
zwar an jeder Stelle sein Vor- 
zeichen bewahren, aber der räumliche Mittelwert über ein Stück 
der Grenze, das groß gegen die Wellenlänge ist, wird ver- 
schwinden. So ergibt sich in beiden Fällen ein gewisser Mittel- 
wert der Energieströmung zu beiden Seiten der Grenze By  _ 
als gleich. 

Schwieriger liegt die Sache in dem Falle, wenn eine 
Welle durch eine kleine Öffnung auf die Oberfläche eines 
Kristalles fällt. Hier ist die Sonderung der ordinären und 
der extraordinären Energieströmung schwer verständlich, zumal 
sich durch Annäherung an eine optische Achse die Geschwin- 
digkeitsdifferenz beliebig herabdrücken läßt. Immerhin wird 
in Fällen, wo Strahlenbündel auf dem ganz überwiegenden Teile 
ihres Weges gesondert sind, die Anwendung der zweiten 
Definition unbedenklich sein. 

Was schließlich das gegenseitige Verhältnis der beiden 
Definitionen angeht, so ist ein allgemeiner Beweis für ihre 
Gleichwertigkeit auf Grund allein der Gleichungen (11) bei 
ganz beliebigen nur lineären Beziehungen zwischen A, B, €, 
&, 9,3 einerseits, den 4, B, C, X, F, Z und ihren Differential- 
quotienten nach der Zeit andererseits meines Wissens nie ver- 
sucht. Wahrscheinlich besteht eine strenge Gleichwertigkeit 
gar nicht allgemein, sondern nur bei durchsichtigen inaktiven 
Kristallen. Ich habe auch für aktive durchsichtige Kristalle 
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Eine angenäherte Gleichwertigkeit dürfte aber nach den beider- 
seitigen Grundlagen stattfinden. 

Bei den folgenden Betrachtungen über konische Refraktion 
habe ich beide Methoden angewandt, die erste bei einer nur 
qualitativen Abschätzung, dagegen bei der genaueren Analyse, 
die eine neue Erscheinung nötig machte, die zweite, die sich 
zu solchen Zwecken bequemer erweist. 


10. Über die richtige Auffassung der gemeinhin auf konische 
Refraktion zurückgeführten Erscheinungen. 


Daß die von Hrn. Weder aus der Theorie gefolgerten 
Resultate bezüglich der Erscheinungen der konischen Refraktion 
der Erfahrung nicht entsprechen, ist schon in der Einleitung 
hervorgehoben. Nach jenen Resultaten sollen aktive Kristalle 
weder das Lloydsche Phänomen der inneren noch das der 
äußeren konischen Refraktion zeigen, während die Beobachtung, 
wenigstens unter Benutzung natürlichen Lichtes, bei Rohrzucker, 
wie ich mich überzeugt habe, genau dieselbe Erscheinung 
liefert, wie z. B. bei Aragonit. 

Der Widerspruch beruht nur zum Teil auf den irrigen 
Vorstellungen, zu denen Hr. Weder bezüglich der Wellen- 
fläche aktiver zweiachsiger Kristalle gelangt; in der Frage 
der inneren konischen Refraktion spielt auch, und hauptsächlich, 
ein anscheinend verbreiteter Irrtum über die Deutung der be- 
kannten von Lloyd entdeckten Erscheinung mit, die in Wahr- 
heit mit der theoretischen konischen Refraktion direkt nichts 
zu tun hat. 

Um gleich vorweg zu erwähnen, worum es sich hier 
handelt, sei daran erinnert, daß nach der Theorie in inaktiven 
Kristallen das Verhalten der Strahlen, die zu einer Wellen- 
normale gehören, sich völlig unstetig ändert, wenn die Wellen- 
normale in eine optische Achse rückt. Bei jedem noch so 
kleinen Winkel zwischen beiden gehören der Wellennormale 
nur zwei Strahlen zu, im Falle geometrischer Koinzidenz hin- 
gegen ein Strahlenkegel. 

Nun vermögen wir auf keine Weise in eine einzige ebene 
Welle ein endliches Lichtquantum zu konzentrieren, selbst in 
_ Wellensysteme, deren Normalen einen unendlich kleinen Kegel er- 
füllen, können wir nur unendlich wenig Energie zusammendrängen. 


j 
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Was also aus einer Welle wird, die geometrisch genau parallel 
einer optischen Achse fortschreitet, hat nie ein Beobachter 
gesehen und wird nach menschlichem Ermessen nie ein Be- 
obachter sehen. Die von Lloyd beobachtete Erscheinung 
kommt demgemäß natürlich auch nicht durch die Wirkung 
der theoretischen konischen Refraktion zustande; sie ist die 


Wirkung der Wellen eines Bündels, deren Normale einen 


feinen Kegel mit der optischen Achse als Kegelachse erfüllen, 


und deren jeder nur zwei Strahlen zugehören. Die Richtigkeit Br 
dieser Auffassung, — die ja an sich ohne weiteres einleuchtet = eu x 


— wird drastisch bewiesen einmal durch den von Poggen- 
dorff entdeckten dunkeln Kreis in dem Lichtring der so- 
genannten inneren konischen Refraktion, der gerade da liegt, 
wo sich die Wirkung der eigentlichen konischen Refraktion 
geltend machen sollte, und sodann durch die Tatsache, daß 
aktive Kristalle, die nach der Theorie keine konische Refraktion 
besitzen, die Lloydsche Erscheinung mit dem Poggendorffschen 
Kreis (im natürlichen Lichte) ganz ebenso zeigen, wie inaktive. 

Ich werde diese Verhältnisse zunächst durch die geome- 
trische Anschauung plausibel machen und sodann durch die 
analytische Entwickelung genauer erläutern, die zugleich die 
Erklärung der folgenden neuen Erscheinung liefert, die ich be- 
obachtete, als ich versuchte, ob sich nicht bei einfallendem 
polarisierten Lichte ein Unterschied zwischen der Lloydschen 
Erscheinung bei aktiven und bei inaktiven Kristallen ergäbe. 


11. Eine Eigentümlichkeit der Erscheinung der sogenannten 
inneren konischen Refraktion bei aktiven Kristallen. 


Stellt man die Beobachtung über sogenannte innere 


polarisiertem Licht an, so wird an zwei Stellen der beiden 


konische Refraktion an einem nichtaktiven Kristall mit lineär 


hellen (durch den Poggendorffschen Kreis getrennten) Ringe, 


die auf demselben Radius liegen, die Lichtintensität vernichtet. 
Bei einem aktiven Kristall liegen die Auslöschungsstellen in beiden I" 


Ringen nicht auf demselben Radius, sondern sie sind ein wenig 
gegeneinander verschoben. 

Bei Zucker zeigt die Achse, die der kleineren Rotations- 
polarisation entspricht, diese Verschiebung nur eben wahr- 
nehmbar; bei der Achse mit größerer Rotationspolarisation 

Annalen der Physik. IV. Folge. 18. 45 
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ist sie außerordentlich merklich. Hier ist die dunkle Stelle 
im inneren Ringe in positiver Richtung um vielleicht 10° 
gegen die im äußeren Ringe verschoben, und da die merklich 
dunkle Stelle eine Breite von derselben Größenordnung hat, 
. 7 auch zwischen den benachbarten Enden der hellen Ringe ein 
wenig Licht zu sehen ist, so entsteht das Bild einer etwas 
deformierten und zwar links gewundenen Spirale, statt zweier 
konzentrischer Ringe. Diese Erscheinung ist sehr auffallend 
: und von jedem Beobachter, dem ich sie zeigte, sogleich be- 
: merkt. Die korrespondierende Erscheinung fir die andere 


> 


Achse ist nicht so leicht wahrzunehmen; der Wickelungssinn 
der Spirale erscheint entgegengesetzt. Bei Drehung der Polari- 
7 sationsebene wandern die dunkeln Stellen um den Kreis und 
7 scheinen hierbei ihre relative Lage nicht merklich zu verändern. 
_Rechts-Weinsaéure zeigt eine sehr schöne und reine, nach 
rechts gewundene Spirale. 
: Selbstverständlich muß man bei der Beobachtung Sorge 
. tragen, daß die Verteilung des einfallenden Lichtes regelmäßig 
\ stattfindet, daß also vor Einschaltung des Nicols die beiden 
Kreise in ihrer ganzen Ausdehnung gleiche Helligkeit besitzen. 
Ich habe es nicht für überflüssig gehalten, die Theorie 
daraufhin zu befragen, ob sie die Erscheinung erklärt. So 
unbedeutend das Phänomen ist, so kann es, als völlig un- 
erwartet, doch einen Prüfstein für das Erklärungssystem bieten. 


12. Die Wellenfläche aktiver zweiachsiger Kristalle. 
Geometrische Diskussion der konischen Refraktionen. 


In der oben genannten Arbeit hat Hr. Pocklington eine 
Skizze von dem Schnitt der Wellenfläche eines zweiachsigen 
magnetisch-aktiven Kristalles angegeben, ohne Genaueres über 
die Grundlagen seiner Zeichnung mitzuteilen. Da immerhin 
der theoretische Ansatz, den Hr. Pocklington für magnetisch- 
aktive Kristalle benutzt, von dem von mir für natürlich-aktive 
aufgestellten abweicht, so hielt ich es für nützlich, die Frage 
erneut zu untersuchen, zumal auch eine Vorstellung über 
wirkliche quantitative Beziehungen zu gewinnen, nötig schien. 

Da die Diskussion der sehr umständlichen analytischen 
Beziehungen, welche die Wellenfläche $ mit der Normalen- 
fläche N in Beziehung setzen, wenig anschauliche Resultate 
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versprach, habe ich einfach für eine Reihe willkürlich ge- 
wählter Parameterwerte die Schnittkurve für die Normalen- 
fläche mit der Ebene der Polarisationsachsen gezeichnet und 
mit Hilfe dieser Kurven, als Enveloppe der Normalen auf den 
Endpunkten der Radienvektoren, die Schnittkurve der Strahlen- 
oder Wellenfläche konstruiert. Da sich in dem maßgebenden 
kleinen Gebiet d,, + .d,, nach seiner Bedeutung nicht erheblich 
ändern wird (es sei denn, daß eine der Rotationsachsen D,, D, 
der einen optischen Achse sehr nahe liegt, was wir aus- 
schließen), und die Art der Veränderlichkeit mit Kristallgruppe 
und Individuum variiert, so habe ich d,, +d,, dabei als kon- 
stant behandelt und mich damit also der theoretischen Be- 
handlung Hrn. Weders angenähert. 

Die erhaltenen Resultate stimmen im wesentlichen mit _ 
der Skizze überein, die Hr. Pocklington gibt. Um die be- — 


ois 


Fig. 5. 


treffenden Kurven zu verstehen, hat man sich daran zu er- 
innern, daß, wenn man, wie gewöhnlich, die beiden Hüllen 
der Normalenfläche N eines nichtaktiven Kristalles je der ordi- 
nären und der extraordinären Welle (— etwa die äußere dr _— 
ordinären, die innere der extraordinären —) zuteilt, damit 
nicht auch die beiden Hüllen der Wellenfläche § den ent- — 
sprechenden Strahlen beigeordnet werden. Der äußeren (ordi- u \ 
nären) Hülle von N entspricht nämlich die äußere Hülle von 8 

abzüglich der vier einspringenden Kegelstücke, die durch die 
Berührungskreise der zu den optischen Achsen 4 normalen 
Wellenebenen begrenzt werden. Der inneren (extraordinären) _ 
Hülle von N entspricht die innere Hülle von 8 zuzüglich 
der betreffenden kegeligen Stücke. Die erstere Wellenfläche 
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a Kurve berührt wird. 


hat alse vier kreisförmige Löcher, und allen Rubtidens: die 
aus diesen austreten, entspricht kein ordinärer Strahl; die 
letztere Wellenfläche hat vier Ansätze in Form eines ‘Trompeten- 
trichters, und allen Richtungen, die durch deren Offnung aus- 
treten, entsprechen zwei extraordinaire Strahlen, aber kein 
ordinärer. In den Figg. 5 sind die einander entsprechenden 
Teile der Schnittkurven von N und S durch gleiche Strich- 
‚arten hervorgehoben. 

Die Normalenfläche N für aktive Kristalle entsteht aus 
der für inaktive, indem man die beiden Hüllen der letzteren 
in den optischen Achsen voneinander löst und die entstandenen 
Spitzen abrundet, wie das Fig. 6a andeutet. 

‘ Die Wellenfläche S der aktiven Kristalle endlich unter- 
scheidet sich dadurch von dem beschriebenen Typus für in- 


schwach nach außen konvexen, die Srichteröffnungen der 
inneren mit einer schwach nach außen konkaven Fläche ge- 
schlossen, und die beiden Hüllen außerdem noch ein wenig 
voneinander abgerückt werden, so daß das in Fig. 6b ange- 
gebene Bild der beiden Schnittkurven entsteht. Ich habe 
mich davon überzeugt, daß auch für sehr starke Rotations- 
polarisation die Zusatzflächen nur äußerst wenig von Ebenen 
abweichen. 

Die direkte Anschauung zeigt, daß keine der beiden 
Kurven von einer Geraden in zwei Punkten, keine der beiden 
Oberflächen also von einer zur Figur normalen Ebene in einer 
Innere konische Refraktion im strengen 


7 

i, * 

= 

N 
5 
Figg. 6a u. b. 
aktive, daß die Löcher der äußeren Wellenfliche mit einer 
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Sinne des Wortes ist hiernach also bei einem aktiven Kristall 
nicht möglich. 

Indessen lehrt gleichfalls die direkte Anschauung, wes- 
halb trotzdem bei aktiven Kristallen die Lloydsche Erschei- 
nung in derselben Weise auftritt, wie bei inaktiven. Man hat 
nur wieder davon auszugehen, daß bei den betreffenden Beob- 
achtungen Systeme von Lichtwellen benutzt werden, deren 
Wellennnormalen einen Kegel erfüllen, dessen Achse in eine 
Polarisationsachse fällt. 

Die Wellenebene normal zur Kegelachse berührt die beiden 
Wellenflächen in Punkten, die der Strahlenachse C nahe liegen. 
Gehen wir von dieser Ebene zu den Nachbarebenen über, so 
rücken die ihnen entsprechenden Berührungspunkte der beiden 
Wellenflächen mit wachsendem Neigungswinkel wegen der ge- 
ringen Krümmung der Flächenstücke um C äußerst schnell 
von C fort. Das heißt: die an sich geringe Intensität, die 
ein sehr feiner Normalenkegel um 4, enthält, wird in einen 
großen Strahlenkegel um C ausgebreitet und für die Beob- 
achtung unmerklich. 

Die Strahlen rücken erst dann wieder dichter zusammen, 
wenn die Neigung der Wellennormalen so groß ist, daß die 
Berührungsstellen die durch wf und yd in der Fig. 6b 
markierten Grenzen erreicht haben, wo die Krümmung der 
Fläche stärker wird. Die äußeren Teile des Normalenkegels 
geben also zu zwei strahlenerfüllten Kegelflächen Veranlassung, 
von denen der weitere der äußeren (ordinären), der engere der 
inneren (extraordinären) Wellenfläche entspricht; der erstere 
wird durch Berührungspunkte der äußeren Fläche außerhalb 
der Grenze «ß, und der letztere durch solche der inneren 
Fläche auf dem kegeligen Stück innerhalb der Grenze y ö be- 
stimmt. Es erscheinen demgemäß dieselben beiden hellen 
Ringe, getrennt durch den Poggendorffschen Kreis, die bei 
nichtaktiven Kristallen beobachtet werden. 

Was die sogenannte äußere konische Refraktion angeht, 
so wird diese bekanntlich bei inaktiven Kristallen auf das 
Auftreten der Doppelpunkte in der Wellenfläche § zurück- 
geführt, in denen einem Radiusvektor oder Strahl unendlich 
viele Tangential- oder Wellenebenen entsprechen. Da diese 
Doppelpunkte nach Fig. 6b in der inneren Hülle der Wellen- 
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fliche aktiver Kristalle gleichfalls auftreten, so liegt hier jeden- 
falls ein Grund zu einem verschiedenen Verhalten aktiver und 
inaktiver Kristalle nicht vor. Daß das nach dem Lloydschen 
Verfahren beobachtete Phänomen der äußeren konischen Re- 
fraktion aber im wesentlichen auf dem singulären Verhalten 
des zur Strahlenachse parallelen Strahles nicht beruht, wird 
die genauere Analyse des Vorganges weiter unten zeigen. 


13. Die Energieströmung in einem aktiven Kristall, insbesondere 
ö skid in der Nahe einer optischen Achse. 


_ Wir wenden uns nun zu der genaueren analytischen Unter- 
suchung der Vorgänge in der Nähe der Polarisationsachsen, 
bei der wir uns, wie oben gesagt, der Definition der Strahlen 
mit Hilfe der Energieströmung bedienen. Die Komponenten 
U, V, W dieser Strömung sind bekanntlich in den früheren 
Bezeichnungen gegeben durch 
U= (C-ZB, V= (4A - XC), 
(35) 


sid 
Wir setzen nun zunächst 


(36) B= wo 
diese Annahme entspricht einer Welle, die als ordinär be- 
zeichnet werden darf, da sie für Q=0 in eine Schwingung || X 
übergeht. Für Q>0 ist sie rechts rotierend, für Q<0 links, 
Aus (16) und (17) folgt dann, wenn wieder in den mit 
einem d,, proportionalen Gliedern n?@,, und n*@,, mit Eins 
vertauscht werden, f 
tar” 
=nQUd, + FW a,,); 
(37) } X= [n, QO, + + 
Z=- Un, 9, 1 +n — QO, + 
+9W[n,9,(Q+n — d,, + du): 
Nahe den Polarisationsachsen sind die Differenzen n?0,, — | 
und n?@,, — 1 wirklich Größen von der Ordnung der d,,; 
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@,, und @,, sind größer, aber immerhin klein. Wir können 
sonach ihre Produkte in eines der d,, in der letzten Formel 
in einer etwas roheren Annäherung gleichfalls fortlassen und 
schreiben 
(38) Un, Os, + ln, Og, Q+d,)- 
Mit diesen Werten sind die Energieströmungen zu bilden. Sie 
enthalten Glieder mit den Faktoren Y?, 9?W? und FAY, 
sind also periodisch. Als beobachtbar können nur die zeit- 
lichen Mittelwerte U, V, W gelten, und für diese gibt eine ein- 
fache Rechnung, wenn M die Amplitude von X ist, in der 
früheren Annäherung: foilba ai! 

M? rm b 
(39) fi TE (n, 9, +2Qd,), ~ 
M? 
d [n,(Q?9,, + 9,2) +3 Od, + d, 

Wir setzen zweitens 
(40) UA = wo Q<1; 
dies gibt die extraordinaire Welle, die für Q>0 links rotiert. | 
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Man erhält die hier geltenden Ausdrücke für 4, B,C, X, Y,Z 


aus (37), wenn man darin A mit 49%, FA mit —BQ und 


zugleich Q mit —1/Q, also mit und mit 


+8, außerdem auch 2, mit n, vertauscht. 

Bezeichnet man noch die Amplitude von ® in dieser 
Welle durch N, so erhält man für die mittleren Strömungs- 
komponenten der extraordinären Welle 


(eu) 


(41) 


Für 9,, und 9,, folgt gemäß den allgemeinen Ausdrücken = 
fir 4’ und B’ in (8) nach Fig. 2 


0,, =— 4(O, — 9,)sinisin(U, — U,), 


(42) 0,, =— — 9,)cosisin(U, + U,); 
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~ 
in großer Nähe der optischen Achse 4, ist U, konstant und 
sehr groß gegen U,, es haben also ©,, und ®,, .hier die 
Formen 
(43) 0, = Psini, 9, =— Peosi, 
wobei P als konstant gelten kann und positiv ist, wenn, wie 
wir annehmen wollen, ©, > ©,. Die Ausdrücke für @,, und 9,, 
sind in (23) gegeben; für die nächste Umgebung einer optischen 
Achse unterscheiden sie sich nur unmerklich von @,. 
d,,+d,, ist gleichfalls in (23) ausgedrückt; d,, und d,, 
lassen sich durch Kombination der Formeln (4), (8), (9) ziem- 
lich umständlich berechnen. Wenn, wie wir hier wieder an- 
_ nehmen, die Rotationsachsen D,, D, einen beträchtlichen 
Winkel mit A, einschließen, können d,, +d,,, d,, und d,, in 
der unmittelbaren Umgebung der Achse A, als konstant gelten, 
: Was den Wert von Q angeht, so erhält man mit Hilfe 
der Ansätze B=#QW und A=30Q% für die ordinäre und 
die extraordinäre Welle sogleich aus (21) 
— = — m, (d,, + 4,,), 


und aus (22) 


(44) n2 Yu + 645 n? (dj, ( 


2 9 Ors 9 On 
wobei das obere Zeichen der ordinären, das untere der extra- 


_ ordiniren Welle entspricht. Dabei können überall für die in 


(d,, +d,,) multiplizierten n mittlere Werte, z. B. 1/Y®, ein- 
gesetzt werden. 


Die Kombination liefert, wenn außerhalb der Differenz 
(O,, —9,,) überall ©,, und ©,, mit ©, vertauscht wird, 


Dabei ist nach (23) 


(6) 9. = (9, — 9,)sin U, sin U,, 


2 Or 


: was in der Nähe der Achse 4,, wo wir U für U, schreiben, 
die Form —p JU hat, unter p eine Konstante verstanden. 
Q, das für U=0 zu Eins wird, nimmt also bei kleinem 
d,,+d,, mit wachsendem U rapide ab und wird bald un- 
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14. Diskussion einer ersten Annäherung. 


Fir eine nur qualitative ungefähre Einsicht des Verhaltens 
in der nächsten Umgebung der Polarisationsachsen ist es zu- 
lässig, auch noch die Glieder erster Ordnung in den d,, zu 
vernachlässigen — eine Annahme, die natürlich nur bei nicht 
zu kleinen Q, also bei merklichen Elliptizitäten, d. h. in großer 
Nähe einer Polarisationsachse zulässig ist. Bezeichnen wir 
dann die Winkel, welche die Projektionen der Energieströmung 
auf die XZ- und die YZ-Ebene mit der Z-Achse einschließen, 
durch a und 5, so wird 


Die Wirkung der Aktivität ist hier nur noch in dem für die 
Größe der Elliptizität maßgebenden Term Q enthalten. In 
sehr großer Nähe der Achse A, setzen wir nach Obigem 


= — Pcos i, =-+ Psin i, 0,, 0, 
und haben so ri 


a=+ 
48 


Diese a und 6 sind zugleich die (sehr kleinen) Koordinaten 
des Schnittpunktes der Energieströmungen mit einer Kugel 
vom Radius Eins relativ zum 
Schnittpunkt der Z-Achse, aber 
sie beziehen sich auf das 
p. 654 eingeführte Koordinaten- 
kreuz, dessen X-Achse mit der 
Ebene A, 4, den Winkel i ein- 
schlieBt. 
Es ist vorteilhafter, ein 
=H-Kreuz einzuführen, dessen 
=-Achse in die Ebene der Pola- 


risationsachsen A, A, fällt, und das seinen Anfang in der Spur | — : 


der Achse A, hat (vgl. Fig. 7). Bezeichnen wir die Koordinaten 
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der Spur der Energieströmung gegen diese Achsen durch & 


und 7, so haben wir a 


(49) — = acosi—bsini— UcosI, oh 
n=asini+bcosi— Usin!. 


Hieraus folgen für den ordinären und den extraordinären 
Strahl bei Einführung von zwei Abkürzungen A, und A, die 
Gleichungen: 


P(Q@*-1 
Au =R,cosI, n,=R,sinI, R= U, 
&— =R,cosI, n„,=R,snI, R= U. 

Diese Formeln bestimmen für die Umgebung einer Polari- 
sationsachse zu jeder durch U und J bestimmten Richtung 
der Wellennormale Z die Lage der dazugehörigen Energie- 
strémungen. Man braucht dazu, wie oben gesagt, nur die 
= H-Ebene als Tangentenebene an einer Kugel vom Radius Eins 
zu betrachten und die Punkte, welche durch U, J einerseits 
und durch &, 4 andererseits gegeben sind, mit dem Kugel- 
mittelpunkt zu verbinden. 

In dem betrachteten Bereich kann P als konstant, Q als 
Funktion von U allein gelten; letzteres gilt somit auch für R, 
und #,. Quadrieren und addieren wir je die ersten Formeln 
jeder Zeile in (50), so erhalten wir hiernach zwei von J freie 
Beziehungen, die lauten 


d.h.: umkreist die Wellennormale in konstantem Winkelabstand 
eine Polarisationsachse, so umkreist in der eingeführten An- 
näherung sowohl der ordinäre, wie der extraordinäre Strahl 
den Vektor nach dem Punkt §=P/20,, 7=0 gleichfalls in 
konstantem Winkelabstand; der von ihm in der =H-Ebene 
beschriebene Kreis hat bez. den Radius #, und A, 

Ehe wir diese allgemeinen Formeln diskutieren, wird es 
nützlich sein, ihre Aussagen für nichtaktive Kristalle zu. be- 
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Bidets 
“ 15. Anwendung auf die Theorie der 
sogenannten konischen Refraktionen bei inaktiven Kristallen. 
Der Poggendorffsche Kreis. 


Für nichtaktive Kristalle ist Q=0 zu setzen, es wird 
also in (50) 


6, 


d.h., trägt man auf der =-Achse die Strecke A, C, = P/20, 
ab, so werden, während die Spur der Wellennormale den Kreis 
vom Radius U umläuft, die Spuren des ordinären und des 
extraordinären Strahles die beiden Kreise um C, durchlaufen, 
welche den ersteren Kreis von außen 
und von innen berühren. Einem Bündel 
Wellennormalen, das zwischen zwei 
Kreisen um A, vom Radius U und 
U+dU liegt, entsprechen zwei Bündel 
Strahlen, die zwischen den Kreisen 
vom Radius 2, und &,+dU einer- 
seits, 2, und R,—dU andererseits, 
um C, als Zentrum, liegen. eres 

Dieses Resultat ist von Wichtig- Fig. 8. 
keit für das Verständnis der Lloyd- 
schen Erscheinung, die man gemeinhin auf die Zerlegung einer 
parallel der optischen Achse fortschreitenden Welle in einen 
Strahlenkegel zurückführt. Es ist schon p. 677 erörtert, daß 
diese Auffassung des Phänomens eine irrige ist. Vorstehendes 
gibt die vollständige Erklärung des Wahrnehmbaren, einschließ- 
lich des Poggendorffschen dunkeln Kreises. 

In der Tat, die Wellen, deren Normalen einen unendlich 
feinen Kegel um 4, erfüllen, führen nur unendlich wenig 
Energie mit sich; die ihnen entsprechenden Strahlen, die den 
stark ausgezogenen Kreis um C, in der Figur erfüllen, werden 
also erst recht keine wahrnehmbare Intensität liefern, — dieser 
Kreis wird dunkel sein. Bei konstanter Energiedichte in dem 
Normalenkegel werden Ringe um 4, von gleicher Breite um 
so mehr Energie enthalten, je größer ihr Radius ist; es werden 
sonach auf den Kreisen um C, die Intensitäten von dem aus- 
gezogenen Kreis nach außen bez. nach innen zunehmen, d. h., 
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es werden zwei helle Ringe entstehen, die durch eine dunkle 
Zone geschieden sind. 

Nimmt, wie das bei der gewöhnlichen Anordnung der 
Beobachtung stattfindet, die Intensität in dem einfallenden 
Kegel nach außen zu ab, so werden auch die Ringe um C, 
nach außen bez. innen allmählich an Helligkeit abnehmen. 

Hierdurch ist die Lloydsche Erscheinung der sogenannten 
nnern konischen Refraktion wohl vollständig aufgeklärt. Wir 
machen auch noch eine Anwendung der obigen Formeln auf 
den Fall der äußeren konischen Refraktion, da sie das Phänomen 
von einer etwas anderen Seite beleuchten, als die gewöhn- 
liche Behandlung. Wir schreiben dazu die Gleichungen (50) 
für Q=0 


[&- (46; + U) cos, n, --(; + U)sin I, 


und stellen uns dazu die Frage, ob es Wellennormalen gibt, 
= selbst außerhalb der Ebene der optischen Achsen liegend, 
Strahlen in dieser Ebene veranlassen. 

Hiermit ist festgesetzt, daß 7, oder 7, verschwinden sollen, 
obgleich sin / nicht verschwindet. Für P>0, d.h. ©, 
laßt sich die Anforderung, da U als absolute Größe gilt, nur 
durch den eztraordinären Strahl erfüllen, und zwar für diejenigen 
Wellennormalen, für die 


(54) U = P/20, 


ist, d. h., deren Spuren in unserer Darstellung einen Kreis vom 
Radius P/2 ©, um den Punkt 4,, die also selbst den ent- 
sprechenden Kegelmantel um die Achse 4, erfüllen. Die 
Spur des dieser Schar von Wellennormalen zugehörigen Strahles 
ist durch §=P/20,, 7=0 gegeben, sie fällt also in den 
Punkt C,, der in der benutzten Annäherung die eine Strahlen- 
achse markiert. Diesem Strahl gehört also die Schar von 
Wellennormalen zu, deren Spur den stark ausgezogenen Kreis 
um A, liefert. 
u Eztraordinäre Wellen, deren Normalen die beiden Kreise 
vom Radius U=(P/20,)+u um 4, erfüllen, liefern Strahlen, 


j 
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die auf einem Kreis vom Radius u um C, liegen; in der Tat 
liefert die Substitution für U 13% are 


& = Fucos], = usin I, 
2 


(&. 2 5.) + Ne u . 


Ordinäre Wellen mit gleicher Normalenrichtung liefern 
Strahlen, welche Kreise um C, von den Radien P/0, Fu er- 
füllen, denn es gilt 

P P 
(6) 6, (2 + u) cos I, 1,=— (2 + u) sin Z, 
also 
(7) 
Diese Kreise sind in Fig. 9 punktiert eingetragen. 


Die vorstehenden analytisch abgeleiteten Resultate sind 
selbstverständlich in genauester Übereinstimmung mit dem, 
was die geometrische Anschauung liefert, gehen aber darüber 
hinaus. 

Sie geben u. a. direkte Aufklärung darüber, warum bei 
der Erscheinung der sogenannten äußeren konischen Refraktion 
ein Analogon zu dem Poggen- 
dorffschen dunkeln Kreis nicht 
beobachtet wird. Die Fig. 9 
zeigt deutlich, daB bei der ge- 
bräuchlichen Anordnung die In- 
tensität sich über den aus dem 
Kristall austretenden Kegelman- 
tel von Strahlen nahezu gleich- 
mäßig verteilt; denn repräsen- 
tiert der kleine Kreis um C, das 
im Kristall verlaufende Strahlen- 
bündel, so liegt zwischen den 
äußersten Kreisen um 4, das 
Normalenbündel sowohl für die en wie für die aus- 
tretende Welle, und in beiden ist die Intensitätsverteilung die 
gleiche. 

Freilich trägt zu der Erscheinung der streng parallel der 
Strahlenachse verlaufende Strahl nur Unmerkliches bei; was 
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man wahrnimmt, beruht durchaus auf Strahlen, die kein singu- 
läres Verhalten besitzen, d. h. denen nicht unendlich viele, 
sondern nur zwei Wellennormalen zugehören. : 


16. Die Theorie der sogenannten konischen Refraktionen 
bei aktiven Kristallen. 


Wenden wir uns nun zu den aktiven Kristallen zurück, 
so ergeben die Werte 


für die Radien der Kreise, welche die Strahlen bei Umkreisung 
der Achse A, durch die Wellennormale im Abstand U durch- 
laufen, ein bemerkenswert abweichendes Resultat. 

Für verschwindendes U, d.h. in dem Falle, daß sich die 
Wellennormale nicht aus der Achse A, entfernt, ist Q=+1, 
also sowohl &,, wie R, gleich Null; d. h., einer Wellenebene, 
die parallel einer Polarisationsachse fortschreitet, entspricht 
bei aktiven Kristallen nicht ein Strahlenkegel, sondern ein 
Paar von zwei einzelnen Strahlen, die in der hier benutzten 
Annäherung in diejenige Richtung fallen, in der bei dem nicht 
aktiven Kristall die Achse der theoretischen inneren konischen 
Refraktion bez. die Strahlenachse liegt. 

Mit wachsendem U entstehen Kreise um den Punkt C,, 
deren Radien für den ordinären Strahl innerhalb des Gültig- 
keitsbereiches der Formeln (58) dauernd zunehmen, hingegen 
für den extraordinären Strahl zuerst zunehmen bis zu einem 
Maximum, dann wieder abnehmen, Null erreichen und von 
neuem zunehmen. In der Tat sind die Radien durch die 
absoluten Werte von R, und A, bestimmt, und man erkennt 
leicht, daß diese wegen P>O und Q?<1 den angegebenen 
Verlauf nehmen. 

Da @ nach (45) mit wachsendem U sehr schnell abnimmt, 
so rührt, wenn ein System von Wellenebenen betrachtet wird, 
dessen Normalen einen engen Kegel um die Achse A, erfüllen, 
das ganze System von Strahlen, welches merklichen Werten Q 


_ entspricht, von einem System von Wellen mit äußerst kleinem U 
her; die in ihnen enthaltene Intensität ist also sehr gering 


und wegen der Ausbreitung über ein immerhin merk 
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Gebiet unmerklich. Da aber die Formeln (58) Q nur quadratisch 
neben Eins enthalten, so wird ihre Bedeutung für einiger- 
maßen ‚kleines Q sich nicht merklich von derjenigen der für 
inaktive Kristalle geltenden Formeln (52) unterscheiden. Es 
erklärt sich sonach die anscheinende Gleichheit des Lloyd- 
schen Phänomens der inneren konischen Refraktion bei aktiven 
und inaktiven Kristallen. 

Noch einfacher erkennt man die Gleichwertigkeit der Ver- 
hältnisse für den Fall der äußeren konischen Refraktion; denn 
für die der Strahlenachse nahen Strahlen ist Q im allgemeinen 
so klein, daß die Elliptizität der Schwingungen nur von ganz 
unbedeutender Einwirkung auf die Erscheinung ist. Es können 
somit die Überlegungen von p. 688 einfach auf aktive Kristalle 
übertragen werden. iu 


17. Die Polarisationsverhältnisse der sogenannten konischen 
Refraktionen bei inaktiven Kristallen. 


Wir wenden uns schließlich noch zu der Betrachtung der 
Polarisationsverhältnisse bei den auf konische Refraktion zu- 
rückgeführten Erscheinun- 
gen, die erneut zu unter- 
suchen sind, nachdem oben 
gezeigt ist, daß sich die 
beobachteten Erscheinun- 
gen in anderer Weise er- 
klären, als bisher ange- 
nommen. 

Für inaktive Kristalle 
erledigt sich die Frage 
sehr leicht durch Betrach- 
tung von Fig. 10. Z ist ‚ask 1 
die Spur einer Wellen- Fig. 10. 
normale, o,, o, sind die- 
jenigen der zugehörigen Strahlen; die (magnetische) Polari- 
sation des ersteren liegt in der XZ-, die des letzteren in der 
YZ-Ebene. 

Legen wir den Ort der Z-Achse auf dem Kreis vom 
Radius U durch den Winkel J, die Orte von o, und o, auf 
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dm Kreisen von den Radien und %, durch 
und #, fest, so ergibt sich leicht 


é 

ctgi = + 009) +U(1 + coe) 


R, sin 9, + U sin 1 


Die erste Formel können wir der zweiten noch mehr konform 
gestalten, wenn wir 

setzen; sie nimmt dann die Gestalt an int 
(60) R, sin 4, — U sin J 


Hieraus folgt, wie die Rechnung zeigt, 


4 


j=19, Gay 


Pe and die zweite Formel (59) ergibt 

i= 
en: Go is Beachtet man, daß i und j die Azimute der Polarisationen 
im ordinären und extraordinären Strahl gegen die = Z-Ebene 

darstellen, so erkennt man, daß auf allen Punkten eines Radius 
von C, aus die gleichen Azimute stattfinden. Bei der so- 
genannten inneren konischen Refraktion sind alle in einer 
Ebene durch die Strahlenachse gelegenen Strahlen nach der- 
selben Richtung polarisiert, bei Anwendung einfallenden lineär- 
polarisierten Lichtes müssen also korrespondierende Stellen 
_ des äußeren und des inneren Ringes ausgelöscht werden. 


18. Das singuläre Verhalten aktiver Kristalle. 


Bei aktiven Kristallen gelten, solange wir uns auf die 
erste rohe Annäherung beschränken, dieselben geometrischen 
Überlegungen, nur tritt an Stelle der Richtung der lineären 
‘Polarisation die Richtung der größeren Achse der elliptischen 
Schwingung. Es müßten hiernach also bei einfallendem lineär- 
_ polarisierten Licht bei aktiven Kristallen gleichfalls korre- 
 spondierende Stellen des inneren und des äußeren Ringes 
u maximal verdunkelt werden. Dem widerspricht aber nach 
sp, 677 die Beobachtung, woraus folgt, daß hier die Wahr- 
| _ nehmung weiter reicht, als die erste Annäherung der Theorie. 
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Die Formeln der zweiten Annäherung sind bereits in (39) 
und (41) angegeben. Man erkennt leicht, daß die bisher ver- 
nachlässigten Glieder mit einem der d,,, da sie innerhalb des 
betrachteten Bereiches im allgemeinen nur langsam variieren, 
die bisher gezogenen Folgerungen nur unbedeutend korri- 
gieren; wir beschränken uns darauf, klarzustellen, was sie in 
bezug auf die Polarisationsverhältnisse aussagen. 

Hierbei wollen wir, da die Beobachtungen immer nur in 
Abständen von dem Poggendorffschen Kreis möglich sind, 
in denen die Schwingungsellipsen schon ziemlich gestreckte 
Form besitzen, es sich auch nicht um numerische Beziehungen 
handeln kann, Q so klein annehmen, daß die mit Q? multipli- 
zierten Glieder vernachlässigt werden können; auch wollen wir, 
da ©,, und ©,, stets viel größer sind als ©,, und 9,,, in den 
Ausdrücken für W, und W, neben ©,, und 9,, die Terme 
3Q(d,, + d,,) vernachlässigen, die übrigens auch für die zu 
ziehenden Folgerungen nicht ins Gewicht fallen. 


So erhalten wir statt (47) sca 
a= S04, | = = + 2 Odss 
(61) No ? No 
és Ne Ox, — 2 Ody b + 2 
n. Oy > Me 


und bei Einführung der Abkürzungen von (43) und zwei 
weiteren Bezeichnungen p, und p, 


Psin i 

(62) P cosi + p, 
Er a, + @, ’ Pe: & 


Dies genügt bereits, um die speziell gestellte Frage zu 
beantworten. 

Bei Vernachlässigung der kleinen Glieder p, und p, würden 
nach dem Früheren die Spuren der beiden zur Wellennormale Z 
gehörigen Strahlen in Fig. 11 die Punkte (c,) und (o,) sein. Die 
Korrektionen bringen eine Verschiebung in dem in der Figur 
angegebenen Sinne nach o, und o, hervor, ohne die Polari- 
sationsazimute zu ändern. 

Es ergibt sich daraus, daß die Stellen auf den beiden hellen 
Ringen, welche gleichen Azimuten entsprechen, jetzt nicht 
mehr einander gegenüberliegen, sondern ein wenig auseinander- 
gerückt sind, genau wie das die Beobachtung gezeigt hat. 
Annalen der Physik. IV, Folge. 18, 
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Nicht vorauszusagen wäre theoretisch gewesen, daß die 
kleine Verschiebung wahrnehmbar sein könnte; die Entdeckung 
derselben vor Befragung der Theorie zeigt, daß bei schwacher 
Doppelbrechung und starker Rotationspolarisation die Glieder d,, 
und d,, neben ©,, und @,, merklich sein können. 
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Fig. 11. 


Da p, und >, mit Q proportional sind, und diese Größe 
mit der Entfernung vom dunkeln Kreis abnimmt, so muß auch 
die Verschiebung im gleichen Sinne abnehmen; man erkennt, 
daß das Negativ der Erscheinung bei einfallendem lineär polari- 
sierten Lichte nach der Theorie etwa so aussehen muß, wie 
Fig. 12 angibt; die Formeln scheinen also auch die beobachtete 
Spiralform der Lichterscheinung gut wiederzugeben. 

Abschließend sei noch darauf aufmerksam gemacht, daß 
die Parameter d,, und d,, verschwinden, wenn die Tensoren 
des Tripels d,, d,, d, untereinander gleich sind, und kein rota- 
torischer Vektor existiert — die von Hrn. Weder verfolgte 
Theorie würde das beschriebene Phänomen also nicht erklären. 
Umgekehrt sind d,, und d,, besonders groß, wenn die d,, d,, d, 
verschiedene Vorzeichen haben. Die Beobachtung des entgegen- 
gesetzten Sinnes der Rotationspolarisation nach den beiden 
Polarisationsachsen weist darauf hin, daß dies bei Zucker statt- 
findet, und dieser Umstand wird bei dem Zustandekommen 
einer merklichen Wirkung ins Gewicht fallen, = = 

Göttingen, September 1905. Joes 

(Eingegangen 11. Oktober 1905.) a Sie 
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2. Die Verwendung von Mikrophonkontakten fir 

telegraphische Relais und zum Nachweis ur 

schwacher Ströme; 

von Chr. Jensen und H. Sieveking. 


a] 


ats 


Vor einigen Jahren wurde Jensen auf den Gedanken 
gebracht, das Mikrophonprinzip auf ein besonders empfind- 
liches telegraphisches Relais anzuwenden und zu versuchen, ob 
sich nicht auch der Gedanke eines telephonischen Relais ver- 
wirklichen ließe. 

Dabei war der erste Gesichtspunkt der, durch Anbringung 
von Mikrophonkontakten aus Kohle oder anderen geeigneten 
Materialien an einem gewöhnlichen Relais die Betätigung durch 
einen sehr schwachen Linienstromkreis zu erzielen. Es sollte 
nämlich der Ortsstromkreis die Kontakte dauernd durchfließen 
und durch die Wirkung des Linienstromes verstärkt werden 
infolge vermehrter Innigkeit der Mikrophonkontakte, und nicht 
wie bei der üblichen Form des Relais ein- und ausgeschaltet 
werden. Dieser Gedanke liegt nahe, wenn man die eminente 
Empfindlichkeit des Mikrotasimeters kennt. 

Der zweite Gesichtspunkt war die Konstruktion eines tele- 
phonischen Relais durch Anbringung von Mikrophonkontakten 
auf der Membran des Empfängertelephons. Dadurch sollten 
die Schwankungen der Stromstärke im Linienstromkreis über- 
tragen werden auf einen dauernden Ortsstromkreis und ver- 
stärkt wiedergegeben werden. 

Wir mußten jedoch bald erfahren, daß diese Idee eines 
telephonischen Relais keineswegs neu war, daß zahlreiche Lö- 
sungen versucht, sogar manche diesbezügliche Patente nament- 
lich in Amerika erteilt waren, daß aber fast alle Bemühungen 
geringen oder gar keinen praktischen Erfolg gehabt hatten, 
woran die Schwierigkeit des Problems an sich Schuld sein 
dürfte. 


i) Vel. Lockwood, El. World. 28. p. 592—597, 626—627 u. 660 
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Chr. Jensen u. H. Sieveking. 


Hier seien erwähnt: 


Be 1. Die Versuche von M. B. Enzmann!), welcher zum 
Telegraphieren schnell aufeinanderfolgende Ströme wechselnder 
Richtung benutzte, um die Membran eines von ihm kon- 
struierten Telephonrelais in Schwingungen zu versetzen und 
dadurch den Mikrophonkontakt beim Telephonrelais weniger?) 
innig zu machen als im Ruhezustande. 

Durch die entsprechende Widerstandsvermehrung in diesem 
Kreis erhält der im Nebenschluß liegende Empfangsapparat 
einen stärkeren Ortsstrom und spricht an. 

2. Das Relais von Cuttriss*), welches die telegraphische 
Übertragung undulierender Ströme durch lange überseeische 
Kabel gestattet. 

Eine vom undulierenden Linienstrom durchflossene Draht- 
rolle schwingt in einem starken magnetischen Feld. Die Seele 
des Apparates bilden zwei in zwei sich ergänzenden Lokal- 
stromkreisen liegende Spiralen aus äußerst feinen Kohlefäden‘), 
welche die Zurückführung in die Ruhelage bewirken und beim 
Dehnen bez. Zusammenziehen ganz enorme Widerstandsände- 
rungen erfahren, so daß dadurch das Ansprechen des Em- 
pfangsapparates bewirkt wird. 

3. Das Relais von H. Lubliner°), welcher 1889 ein Patent 
(D.R.P. 50319) erhielt auf eine Konstruktion, bei welcher der 
Lokalstrom durch die Bewegung einer Magnetnadel unter- 
brochen oder aber regulierbar geschwächt wurde, in welch 
letzterem Fall der. Widerstand durch Lockerung des Mikro- 
phonkontaktes eine solche Veränderung erlitt, daß nun der 
im Lokalstromkreis liegende Empfänger betätigt wurde. —_ 

Af 

1) M. B. Enzmann, Lum. él. 33. p. 326—329; Elektrotechn. 
Zeitschr. 10. p. 455—456. 1889; 11. p. 103—104. 1889; Dingl. Polytechn. 
Journ. 275. p. 26; Fortschr. d. El. 3. p. 489. 

2) Vgl. D. E. Hughes, Phil. Mag. (5) 6. p. 44—50 und A. Ober- 
beck, Wied. Ann. 13. p. 224. 1881. 

3) Ch. Cuttriss, El. Rev. 31. p. 8—9; Lum. él. 43. p. 532; 45. 
p- 78—79; Fortschr. d. El. p. 127, 326, 758. 1892. 

4) Vel. Ch. Cuttriss, Elektrotechn. Zeitschr. 13. p. 52. 1892; 
Fortschr. d. Phys. 48. I. p. 442. 

5) H. Lubliner, Zeitschr. f. Instrumentenk. p. 370. 1890; Elektro- 
techn. Zeitschr. - 231. 1890; Fortschr. a EL p. 181. 1890. 
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4, Ein. Kohlenrelais von Th. A. Edison.!) Bei diesem 
wird die Stärke des Lokalstromes regulierbar verändert durch 
den mit Kohle versehenen Anker eines gewöhnlichen Elektro- 
magneten, dessen Schenkel derart ausgehöhlt sind, daß die 
Kohle des Ankers die in die Höhlungen der Schenkel ein- 
gelegte Kohle berührt. Selbstverständlich liegen die Win- 
dungen des Elektromagneten im Linien-, die mikrophonischen 
Kontakte im Ortsstromkreis. Dieses Relais soll sehr zuver- 
lässig und sehr empfindlich gewesen sein. 

Was nun unsere eigenen Versuche betrifft, so dürfte das 
dabei benutzte Relais von den bisher genannten wohl dem 
Edisonschen am nächsten stehen. Wir haben die Platinkontakte 
eines Relais durch Kontakte aus Bogenlampenkohle ersetzt. Es 
ist uns später zu Ohren gekommen, daß bereits in den acht- 
ziger Jahren von der bayrischen Telegraphenverwaltung Ver- 
suche mit einem dem unserigen ziemlich entsprechenden Relais 
angestellt worden sind, bei denen sich eine sehr große Em- 
pfindlichkeit herausstellte, daß aber die Verwendung an der 
Unmöglichkeit einer konstanten Einstellung auf eine bestimmte 
Ruhelage scheiterte. Wir haben uns eifrig bemüht, genaueres 
zu erfahren, jedoch ohne Erfolg. Die ersten Versuche, bei 
denen noch bei '/,, Milliamp. Stromstärke im Linienstromkreis 
ein recht sicheres Ansprechen erfolgte, fanden, wie angedeutet, 
in Hamburg (zusammen mit Hrn. G. Holst) statt und zwar 
mit einem alten Schwanenhalsrelais. Um nach Möglichkeit 
den Einfluß von Erschütterungen zu vermeiden, wurde das 
Relais auf eine dicke Gummiunterlage gestellt. Die nächsten 
Versuche wurden in Karlsruhe angestellt mit einem in Fig. 1 
skizzierten Relais, bei welchem die Kohlenkontakte vertikal 
nebeneinander angebracht sind. Zum Abhalten von Erschütte- 
rungen bez. Luftströmungen kamen zunächst Gummistutzen 
und Glasglocke zur Verwendung. Später trat eine Aufhängung 
an die Stelle. Auch hier ergab die Verwendung von !/,, Milli- 
ampére recht sichere Resultate; die Verwendung von ?/,, Milli- 
ampere gestattete ein vorzügliches Arbeiten, und wir glaubten, 
jedenfalls erst einmal die Sache weiter untersuchen zu sollen. 


1) Th. A. Edison, Fortschr. d. El. p. 542. 1890; Off. Gaz. 52 
p. 1118; Elektrotechn. Zeitschr. p. 524. 1890. 
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So wurden schließlich in Hamburg von uns beiden mit dem 
in Fig. 1 abgebildeten Karlsruher Relais, welches uns wegen 
der Nebeneinanderlagerung der Kohlenkontakte Vorteile gegen- 
über dem anderen zu bieten schien, gemeinschaftliche Unter- 
suchungen angestellt und zwar zunächst mit einem Milli- 
amperemeter im Lokal- 
stromkreise, bei welchem 
bei den ersten Versuchen 
nur die Ausschläge be- 
4 obachtet wurden, wäh- 
3 rend hernach das Kohlen- 
k kontaktrelais vielfach nur 
als Zwischenrelais fun- 
_ Tinien-Strorn gierte, indem der ge- 
Fig. 1. nügend abgelenkte Milli- 
4 ampéremeterzeiger einen 
dritten Stromkreis schloß, der eine elektrische Klingel be- 
tatigte. Die Kontakte bestanden aus Bogenlampenkohle, welche 
mit sehr feinem Schmirgelpapier (dem feinsten im gewöhn- 
lichen Gebrauch befindlichen) geglättet war, da rauhe Kohle 
sehr unsichere Resultate gibt. 
4 Da es sicherlich nicht ohne Interesse ist, zu wissen, was 
diese Methode leistet bez. nicht leistet, geben wir zunächst in 
möglichster Kürze ein getreues Bild der gewonnenen Er- 
_fahrungen, worauf es uns überhaupt am meisten ankommt. 
Besonders günstige Resultate erhielten wir bei Verwen- 


dung eines Linienstromes von !/,, bis !/,, Milliamp. So gaben 


wir bei einer der ersten Versuchsreihen 900 rasch aufeinander 


_ folgende Zeichen mit dem Milliampéremeterzeiger, ohne dab 


‘inzwischen eine Regulierung des Kontaktes nötig wurde. Es 
darf allerdings nicht verschwiegen werden, daß der Zeiger 
_ mehrfach trotz Unterbrechung des Linienstromes nicht in die 
-Anfangslage zurückkehrte, was dann nur durch Blasen gegen 
die Kontaktstelle oder aber durch Unterbrechung des Orts- 
 stromkreises zu erreichen war. 
Ein andermal ergab die Verwendung eines Linienstromes 
_ von 1/159 Milliamp. eine Reihe recht beträchtlicher Druckände- 
rungen, ja einmal gelang es uns sogar bei Verwendung eines 
Linienstromes von '/,,, Milliamp. ein deutliches Zucken des 
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n Zeigers zu konstatieren — in vielfach hintereinander wieder- 
n holter Beobachtung —, ja wir haben sogar einmal eine Stellung 
t gehabt, wo der nämliche Linienstrom den Zeiger von 6 bis 
7 auf 9 Milliamp. brachte. Derartige Bedingungen gingen aller- 
; dings bald von selber verloren und waren äußerst schwer oder 
|. überhaupt gar nicht wieder zu finden, während es bei späteren 
n Versuchen bei Verwendung von zwischen !/,, und !/,, Milliamp. 
n liegenden Linienströmen nur nötig war, die Kontakte einmal 
% ordentlich einzuregulieren; es war dann für Zeichengebung 
™ stundenlang keine Regulierung nötig, wenn der Apparat nicht 
- auf unvorsichtige Weise oder des Ausprobierens wegen mit 
r Absicht gestért wurde. So haben wir sogar sieben Tage hinter- 
- einander eine Anzahl von verschiedenen Beobachtungen (ins- 
2 gesamt ca. 1100) ausgeführt, ohne daß eine Neuregulierung 
i- nötig war. Es wurde entweder die Innigkeit des Kontaktes 
n durch Variierung der Linienstromstärke verändert oder aber 
e- bei wenig verändertem Linienstromkreis die Stärke des durch 
he die Mikrophonkontakte fließenden Stromes variiert. Am Schlusse 
n- dieses Zeitraumes wurde so gegen den Apparat gestoßen, daß 
le eine Neuregulierung des Kontaktes nötig wurde. Diese Beob- 

achtungen wurden bislang nicht weiter ausgewertet, weil es 
as uns in diesem Fall in erster Linie darauf ankam, zu konsta- 
in tieren, wie lange bei Vermeidung direkter StéBe der Kontakt 
r- ohne Neuregulierung in gebrauchsfähigem Zustande bleibt. 

Wir wollen durchaus nicht in Abrede stellen, daß der Versuch 
n- vielleicht oder sogar wahrscheinlich ganz anders ausgefallen 
en wäre, wenn wir — jedes Anstoßen an den Apparat ausge- 
er schlossen — die ganzen Tage hindurch unausgesetzt das Relais 
aß durch den Linienstrom betätigt hätten, so daß also lange Zeit 
Es ein relativ starker Strom durch die Kontakte geflossen wäre. 
er Hatten wir doch bald erkannt, daß das durch die Änderung 

im Zustande des Kontaktes bedingte Nichtzurückgehen des 
en Zeigers bei Unterbrechung des Linienstromes in erster Linie 
ts. durch das lange HindurchflieBen des Stromes bedingt war. 

Das „Backen“ von Kohlekontakten bei Anwendung stärkerer 
‚es Ströme ist bekannt (vgl. Elektrotechn. Zeitschr. 16. p. 205 
le- über das Kohlengriesmikrophon); diese Erscheinung setzte uns 
es , aber doch in Erstaunen, da es sich doch immer nur um 
les schwache Ströme handelte. Wir hätten dann allerdings durch 
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passende Regulierung des Druckes und vor allem durch Ver- 
wendung einer möglichst geringen elektromotorischen Kraft 
im Ortsstromkreise dafür Sorge getragen, daß der Strom in 
diesem Kreise jedenfalls nicht über wenige Milliampere hinaus- 
ging, da wir zur Genüge die schädlichen Wirkungen einer 
zu großen, an die Kontakte angelegten elektromotorischen 
Kraft kennen gelernt hatten. Natürlich vermeidet man mög- 
lichst jeden anderen Widerstand außer dem der Kontakte, 
wenn es einem auf möglichst große Stromschwankungen im 
Ortsstromkreise bei der Betätigung des Relais ankommt. 
Nach Berücksichtigung des eben besprochenen schädlichen 
Einflusses sind unsere Versuche mehr und mehr recht er- 
mutigend ausgefallen, und wir konnten uns der Hoffnung hin- 
geben, daß sich mit der Zeit bei möglichster Vermeidung von 
Erschütterungen, bei passendem auf die Kontakte ausgeübten 
Anfangsdruck, bei geeigneter elektromotorischer Kraft im Orts- 
stromkreis auch längere Zeit hindurch ein durchaus sicheres 
Funktionieren des Relais mit etwa zwischen !/,, und !/,, Milli- 
ampére liegenden Linienstrémen würde ermöglichen lassen. 
Wir verkennen dabei natürlich keineswegs, daß sich die Dinge 
im Experimentierzimmer ganz anders ausnehmen als in der 
ww glauben aber immerhin, daß die Versuchsergebnisse 
eine Veröffentlichung rechtfertigen, welche wir auch deswegen 
vornehmen, um vielleicht weitere Versuche in dieser Richtung 
zu veranlassen. 
Zur Vermeidung bez. Einschränkung der Erschütterungen 
_ verwandten wir zunächst der Einfachheit halber eine gewöhn- 
liche Aufhängung, indem ein Holzbrett von 30 x 30 cm Flächen- 
ausdehnung, auf welchem das Relais stand, mit vier Schnüren, 
von denen je zwei konvergierten, an einem bei der Zimmer- 
decke vorbeigeführten steifen Leitungsdraht befestigt war, 
wobei der senkrechte Abstand des Brettes von der Decke 
ungefähr 3 m betrug. Die am Relais befestigten Strom- 
zuführungsdrähte tauchten in Quecksilber, so daß die Auf 
Co. hängung frei pendeln konnte in kleinen Grenzen und keine 
Erschütterungen übertragen werden konnten. 
Bei den Versuchen, deren Ergebnisse die Tabb. I, II u. IH 
p. 702—707 zeigen, haben wir dafür gesorgt, daß nicht gar zu 
starke und zu lange andauernde Ströme durch die Kontakte 
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flossen, wenn auch die angewandten Stréme noch immer um 
ein Beträchtliches größer waren, als sie etwa nötig sein würden, 
um mit Hilfe dieses ersten Ortsstromes ein zweites, weniger 
empfindliches Relais zu schließen. Jedenfalls aber ist es bei 
allen diesen Messungen weder nötig gewesen, den Kontakt 
nachzuregulieren, noch den Nebenstrom auf Momente auszu- 
schalten oder gegen die Kontaktstelle zu blasen. Trotzdem 
haben hier die Widerstände bei Betätigung mit der nämlichen 
Linienstromstärke nicht während einer ganzen Versuchsreihe 
den nämlichen Wert behalten, indes war eine stetige Ände- 
rung derselben nicht zu konstatieren. Jede der drei Tabellen 
entspricht einer Versuchsreihe; vor jeder derselben wurde 
reguliert, um mit verschiedenen Anfangswiderständen zu arbeiten. 
Sonst aber waren, abgesehen davon, daß bei den Tabb.I u. II 
entsprechenden Beobachtungen die erwähnte Aufhängung be- 
nutzt wurde, wogegen bei den übrigen Versuchen das Relais 
direkt auf dem Tische stand, die Versuchsbedingungen (elektro- 
motorische Kraft im Ortsstromkreise etc.) die nämlichen. Die 
Reihenfolge der einzelnen Versuche einer Beobachtungsreihe 
geschah in der Weise, daß das Relais zunächst mit dem 
stärksten und darauf durch stufenweises Einschalten von 1000, 
2000, 3000... etc. bis 10000 2 mit immer schwächer werden- 
den Linienströmen betätigt wurde; diese Reihenfolge wurde 
im ganzen zehnmal wiederholt. Die im Linienstromkreis an- 
gewandte elektromotorische Kraft belief sich auf 0,2 Volt, so 
daß die Stromstärken der Reihe nach annähernd }/,, Yo "is 
ao “/sor “/4o> */45 und */,, Milliamp. betrugen, an- 
nähernd, weil der nachher bestimmte Widerstand der Relais- 
spule (im Betrag von 185 2) noch in Rechnung zu ziehen ist. 
Um ein anschauliches Bild von der Sicherheit der ein- 
zelnen Einstellungen zu gewinnen, haben wir bei den ein- 
zelnen in den Tabellen I, II und III mitgeteilten Versuchs- 
reihen die Abweichungen der Einzelwerte vom Mittelwert ge- 
nommen. Dies wiederholt sich bei jeder Reihe zehnmal. Aus 
diesen zehn Werten ist der Durchschnittswert genommen und 
ebenso aus den zehn Mittelwerten. Schließlich ist das Ver- 
hältnis genannter Durchschnittswerte zueinander prozentisch 
angegeben worden. Die so gewonnenen Zahlen werden in der 
Tab. IV als Schwankungsgröße bezeichnet. PR 1. 
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Wir ersehen nun aus Tab. IV, daß unter sonst gleichen 
Bedingungen offenbar die Schwankungen im allgemeinen um 
so größer ausfallen, je größer der durchschnittliche Über- 
gangswiderstand an der Kontaktstelle ist, je geringer also 
der auf die Kontaktstelle ausgeübte Druck ist. Von diesen 
Gesichtspunkten allein betrachtet müßte man allerdings er- 
warten, daß bei dem bedeutend größeren Durchschnittswert 
von 546,29 2 die Schwankungsgröße erheblich die dem Durch- 
schnittswerte von 158,36 2 entsprechende überragte, während 
das Gegenteil der Fall ist. Verständlich wird dieser schein- 
bare Widerspruch erst, wenn man bedenkt, daß in dem einen 
Fall eine Aufhängung zur Vermeidung bez. Herabminderung 
der störenden Wirkungen von Erschütterungen angewandt wurde, 
im anderen dagegen nicht. Den außerordentlich günstigen Ein- 
fluB der einfachen Aufhängung ersieht man auch bei Ver- 
gleichung von e und f der Tab. IV, wo in beiden Fällen ein 
nahezu gleicher durchschnittlicher Widerstand herrschte, da- 
gegen die Schwankungsgrößen erheblich (6,8 und 18,5 Proz.) 
voneinander abweichen. Ist nun die Schwankungsgröße im 
vorher angegebenen Sinne wesentlich abhängig vom durch- 
schnittlichen Übergangswiderstand, so müßte diese Beziehung 
auch klar hervortreten bei Verwendung verschieden großer 
Widerstände im Linienstromkreis, da — die elektromotorische 
Kraft ist überall die nämliche — mit zunehmender Größe des 
Widerstandes die Stromstärke und damit auch der auf die 
Kontakte ausgeübte Druck abnimmt. 

In f der Tab. IV tritt es tatsächlich sehr klar hervor, 
daß die Schwankungsgröße zunimmt mit abnehmender Strom- 
zu stärke im Linienstromkreis. Für d und e sind die Prozent- 
giffern nicht erst berechnet worden, weil es von vornherein 
zu ersehen war, daB die besprochene Beziehung jedenfalls 
nicht sebr klar hervortreten würde, was damit zusammenhängen 
kann, daß die Schwankungen überhaupt nicht so groß sind 
wie bei f. Andererseits ist nicht zu vergessen, daß der Unter- 
schied jedenfalls zum Teil auch darin begründet sein kann, 
daß sich auffälligerweise bei d und e ein Wechsel in der 
Größe der störenden Einflüsse stärker geltend gemacht hat 
als bei f. Im allgemeinen darf man vielleicht annehmen, daß, 
wenn man viel von zufälligen Störungen abhängig ist, Gesetz- 
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mäßigkeiten besser zutage treten werden, wenn man Durch- 
schnittswerte größerer Beobachtungsreihen miteinander ver- 
gleicht, als wenn man die Vergleichung vornimmt zwischen 
mehreren zu einer und derselben größeren Beobachtungsreihe 
gehörenden Durchschnittswerten. Genügend zu erkennen ist 
aber, daß Mikrophonkontakte zufälligen Widerstandsschwan- 
kungen um so mehr ausgesetzt sind, je größer der ursprüng- 
liche Übergangswiderstand ist, und ebenso klar ist zu erkennen, 
wie sehr schon eine ganz einfache Aufhängung geeignet ist, 
die störende Wirkung von Erschütterungen herabzumindern. 

Für die Prüfung der Sicherheit im Funktionieren des 
Relais wird man nun vor allem darauf zu achten haben, ob 
die Schwankungen so groß werden, daß die Wirkung des auf 
die Kontakte durch Vermittelung von Linienstrémen ver- 
schiedener Stärke ausgeübten Druckes dadurch verdeckt werden 
kann. Diese Gefahr wird selbstverständlich um so größer, 
je kleiner die angewandten Linienströme sind, weil die von 
diesen auf die Kontakte ausgeübte Wirkung eine relativ ge- 
ringe ist. Daß die auf die Kontakte ausgeübte Druckwirkung 
um so stärker ist, je größer der Linienstrom ist, zeigt sich 
sehr deutlich, wenn man in Tab. I die Differenzen zwischen 
den den verschiedenen im Linienstromkreise liegenden Wider- 
ständen entsprechenden Durchschnittswerten bildet. Man findet 
der Reihe nach (in 2): 


1786 13,31 11,29 1050 
930 9,04 7,68 688 649. 


Die entsprechenden aus Tab. II und Tab. III gewonnenen 
Werte sind: 


413,80 489,47 460,04 514,02 506,09 
481,51 474,95 448,08 369,75 336,67 


ing 
90,57 79,58 61,50 62,81 58,61 : 
53,66 51,08 41,05 42,76 42,51. 


Die Tendenz einer Abnahme der Widerstandsdifferenz mit 
abnehmender Linienstromstärke, welche in der ersten Zahlen- 
reihe deutlich ausgesprochen ist, ist durchaus auch in den 
zwei folgenden Zahlenreihen zu erkennen, jedoch ist die Regel- 
mäßigkeit in dem Gang der Zahlen zum Teil sehr zu ver- 
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missen. Der Grund für dies verschiedene Verhalten liegt 
offenbar in der sehr verschiedenen Größe des ursprünglichen, 
vor Betätigung des Linienstromes vorhandenen Übergangs. 
widerstandes. Nach Betätigung des Relais ist bei allen drei 
Tabellen (I, II und III) der Übergangswiderstand ein relativ 
geringer, so daß die durch Störungen bewirkten Schwankungen 
bez. die durch die Verschiedenheit der angewandten Linien- 
stromstärke bedingte Verschiedenheit in der Größe dieses Wider- 
standes verhältnismäßig gering ist. Ist nämlich der auf Mikrophon- 
kontakte ausgeübte Druck ein relativ starker, so daß also der 
 Übergangswiderstand entsprechend gering ist, so ändert sich 
bei zunehmendem Druck, wie es u. a. auch Bidwell?) gezeigt 
‘hat, der Ubergangswiderstand nur noch wenig, und zwar um 
so weniger, je niedriger der Widerstand schon ist. Vor Be- 
tätigung des Linienstromes ist nun der Widerstand an den 
Kohlekontakten bei Tab. I ein relativ geringer, so daß die 
durch Erschütterungen bedingten Druckschwankungen wenig 
machen bei den Tabb. II und II] dagegen ist der vor Be- 
tätigung des Relais herrschende Kontaktwiderstand sehr hoch 
und die durch Erschütterungen bedingten Druckschwankungen 
sind selbst bei Verwendung der Aufhängung recht beträchtlich, 
so daß dieselben den Gang der im allgemeinen mit zunehmen- 
der Linienstromstärke regelmäßig wachsenden Differenzen zum 
Teil erheblich stören. 
Die verschiedene Wirkung der verschieden starken Linien- 
 ströme kommt in ihrer Tendenz übrigens in Tab. I nicht nur 
zum Ausdruck, wenn man die Differenzen bildet zwischen den 
Durchschnittswerten, sondern auch schon durch Bildung der 
Differenzen zwischen den in je zwei Vertikalreihen vorkommen- 
den Extremen. Subtrahiert man die Maxima der Widerstands- 
werte, welche man vor Betätigung und bei Betätigung des 
Linienstromes findet, so erhält man entsprechend den verschieden 
_ großen eingeschalteten Widerständen folgende Differenzwerte: 
246 14,3 121 92 92 92 92 88 71 50. 
Die Differenz aus Maximum und Minimum ergibt ent- 
sprechend: 
28,6 25,6 22,7 19,7 13,6 17,0 148. 


ys 8. Bidwell, Proc. of the Roy. Soc. of London 35. p. 2. 1883. 
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Die entsprechenden Differenzen aus Minimum und Mini- 
mum sind: 
236 17,3 181 123 112 87 78 71 6,7 52 <a 


und bilden wir schlieBlich die Differenzen aus Minimum (vor 
Betätigung des Linienstromes) und Maximum (nach Einschaltung 
des Linienstromes), so finden wir: 

$193 +60 +25 +18 42,7 +36 +09 +18 -32 -4,. 


Die auf diese Weise gebildeten Differenzen sind nun besonders 
instruktiv zur Beurteilung der Sicherheit des Betriebes. Es 
ist ohne weiteres klar, daß die Gefahr, daß das Minimum vor 
Einschaltung des Linienstromes und das Maximum der nach 
Einschaltung desselben vorhandenen Kontaktwiderstände sich 
einander zu sehr nähern, im allgemeinen um so größer werden 
wird, je geringer der angewandte Linienstrom ist, je näher 
die Durchschnittswerte der vor Betätigung des Relais und nach 
Einschaltung des Linienstromes vorhandenen Kontaktwider- 
stände einander stehen und je mehr der Kontakt in beiden 
Fällen unvorhergesehenen Störungen ausgesetzt ist. Die vorher- 
gehende Reihe zeigt deutlich genug die Tendenz der mit ab- 
nehmender Linienstromstärke Hand in Hand gehenden Ab- 
nahme besagter Differenzen. Schließlich werden dieselben sogar 
negativ, d. h. das Minimum vor Betätigung des Relais wird 
kleiner als das Maximum nach Einschaltung des Linienstromes. 
Würde man nun die Einschaltung einer Stromquelle an der 
Aufgabestation nur aus der absoluten Stellung des Strom- 
anzeigers im Ortsstromkreis der Empfangsstation beurteilen, 
so würde die Verwendung relativ kleiner Linienströme bei 
ähnlichen Verhältnissen, wie sie eben besprochen sind, zu 
großen Irrtümern Veranlassung geben können, wogegen unter 
diesen Verhältnissen auch bei Verwendung der kleinsten Linien- 
stromstärke (10185 2) ein Irrtum ausgeschlossen erscheint, 
falls man nur auf momentane Stromänderungen achten würde. 
Es erscheint nun wertvoll, auch Tabb. II und III in bezug 
auf den eben vorher ventilierten Gesichtspunkt anzusehen. 
Bilden wir für Tab. II die Differenzen zwischen besagtem 
Minimum und Maximum, so erhalten wir folgende Reihe: 
+2876 +3535 +816,7 +4048 +20 
| $266,7  +200,0  +266,7 +18. 
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+76  -21,9  -80,7 
58,5 —73,7 -94,9 —90,9 


Aus diesen und den vorhergehenden Zahlen ergibt sich, 
daß es für die Sicherheit des Funktionierens am günstigsten 
ist, wenn der Anfangsdruck möglichst klein ist. Allerdings 
a dann die Kontakte vor Betätigung des Relais besonders 
starken unvorhergesehenen Stérungen ausgesetzt, aber, wie 
ersichtlich, machen die hierdurch veranlaBten Widerstands- 
schwankungen nicht so viel aus, daB dadurch die in Frage 
kommende Wirkung auch der kleineren Linienstréme (0,2 Volt 
Spannung und 10185 2 Widerstand) verdeckt werden könnte. 
Allerdings sind unsere Untersuchungen, was nicht genug be- 
tont werden kann, keineswegs als abschließend zu betrachten, 
sondern sollen nur den Weg für etwaige weitere Unter 
suchungen zeigen, weswegen es auch künftigen, eingehenderen 
Untersuchungen vorbehalten bleiben muß, für ganz bestimmte 
Relaisanordnungen bez. Kontaktmaterialien das in Frage stehende 
Optimum zu bestimmen. 

: Bei der hier vorhandenen günstigen Einstellung markiert 
sich, was die Sicherheit der Zeichengebung betrifft, allerdings 
eine verschiedene Wirkung der verschieden großen Linienstrom- 
stärken in bezug auf den Unterschied im Mikrophonwiderstand 
vor und nach Betätigung des Relais sehr gering. Dafür zeigt 
sich aber eine andere Tatsache, die gewiß nicht belanglos ist. 
Trägt man nämlich die angewandten Linienstromstärken (oder 
da die angelegte Spannung immer die nämliche ist, einfach 
die in Ohm angegebenen Widerstände im Linienstromkreis) 
als Abszissen und die entsprechenden durchschnittlichen in Ohm 
angegebenen Mikrophonwiderstände bei Betätigung des Relais 
als Ordinaten auf, so erkennt man unschwer aus der so ent- 
standenen Kurve (Fig. 2), daß noch ganz erheblich kleinere 
Linienstromstärken als solche von ?/,, Milliamp. sich durch 
eine für die Sicherheit der Zeichengebung genügende Abnahme 
des vor Betätigung des Relais bestehenden Übergangswider- 
standes markieren würden. Während also beim gewöhnlichen 
Mikrophon, wo es auf eine möglichst gute Anlehnung an die 
Stärke der einzelnen Schallschwingungen ankommt, ein zu 
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hoher ursprünglicher Übergangswiderstand vom Übel ist, scheint 
ein möglichst hoher ursprünglicher Ubergangswiderstand (von 
mindestens 100 2) vorteilhaft zu sein, wenn man mit möglichst 
schwachen Strömen telegraphische Zeichen geben will. Selbst- 
verständlich. würde es eingehendster Prüfung bedürfen, um die 
günstigsten Bedingungen ausfindig zu machen. 


10 Ch 
rey 


Mikrophonwiderstand 


Fig. 2. Widerstände im Linienstromkreis. Die elektromotorische Kraft 
betrug in jedem Falle 0,2 Volt. 


Hat man nun einmal die Kontakte so geregelt, daB einem 
der Mikrophonwiderstand vor Betätigung des Relais genügend 


hoch erscheint, so muß man sich davor hüten, hiernach die 
elektromotorische Kraft im Nebenstromkreis zu verstärken, weil 
der Widerstand zwischen zwei mit geringem Druck gegen- 
einander liegenden Mikrophonkontakten stark bei zunehmen- 
der Stromstärke abnimmt. Eine Abnahme des Mikrophon- 
widerstandes bei steigendem, die Kontakte durchfließendem 
Strom wurde für Gleichstrom sowohl von Bidwell?) als auch 
von Nebel?) gefunden. Mousson?) gibt allerdings an, daß 
beim Mikrophonkontakt einer Stromzunahme eine Widerstands- 
verminderung entspreche. Wie aber Nebel gezeigt hat, rührt 
dies Resultat aller Wahrscheinlichkeit nach daher, daß Mousson — 
bei seinen Untersuchungen ein Mikrophon benutzte, bei dem 
leicht während der Messung eine Verlagerung der Kontakte 
stattfand. Tatsächlich bedingt jedenfalls bei Kohlekontakten 


1) s. Bidwell, Proc. of the Roy. Soc. of London 35. p. 1—18. 1883; 
Fortschr. d. Physik 39. p. 659—660. 

2) B. Nebel, Centralbl. f. Elektrotechn. 12. p. 254—257. 1889. 

8) A. Mousson, Die Physik auf Grundlage der Erfahrung, 8. Aufl., 
vol. III®, p. 788. 1884. 
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Tabelle 
Ses 288 352 255 252 2857| 352 359 
29021535 702|5%5 FOS Sag Sas 
13,5 | 45,48 | 14,7 | 43,68 | 16,0 | 42,68 | 17,9 | 39,68 | 20,0 | 38,19 
13,0 | 51,08 | 14,0 | 50,38 | 15,1 | 50,08 17,0 | 45,58 19,0 | 48,38 

12,0 | 68,78 | 18,0 61,08 | 14,5 | 55,48 16,0 | 52,68 18,0 4908 

11,5 | 70,88 | 12,7 | 64,68 | 13,8 | 62,28 15,0 | 60,98 16,9 | 56,18 

\ 12,8 | 58,48 | 18,9 | 51,38 | 15,0 | 50,98 | 16,1 | 51,98 | 17,7 | 50,98 
11.0 | 78,58 | 12,0 | 73,78 | 13,0 | 71,08 | 14,3 | 67,38 | 16,0 | 62,68 

M = 12,30| 60,55 | 13,38 | 57,50 | 14,57 | 55,43 | 16,05 | 53,05 | 17,93 | 50,08 
15,0 | 80,98 | 16,0 | 32,68 17,6 | 31,58 | 19,2 | 32,28 | 21,5 | 31,88 

14,0 | 40,88 | 15,0 40,98 16,6 | 38,28 | 18,6 | 3558 | 21,0 | 33,51 

13,0 | 51,08 14,0 | 50,38 15,3 | 48,88 | 17,0 | 45,58 19,0 | 43,38 
13,0 | 51,08 | 14,0 | 50,88 15,8 | 48,38 | 16,9 | 46,18 | 18,7 | 45,08 
SR 12,4 | 58,48 | 13,8 | 52,28 15,0 | 50,98 | 16,5 | 48,98 | 18,5 | 46,18 
496 | 55,98 | 13,5 | 55,48 14,6 54,58 | 16,2 | 51,18 | 18,0 | 49,08 
M = 13,32 | 48,00 | 14,39 | 47,03 | 15,73 | 45,86 | 17,40 | 43,30 | 19,45 | 41,43 
13,9 | 41,88 | 15,0-| 40,98 | 16,1 | 41,98 | 17,9 | 39,68 | 20,0 | 38,19 

13,8 | 42,28 | 15,0 | 40,98 | 16,1 | 41,98 | 18,0 | 39,08 | 20,1 | 37,69 

15,8 | 42,28 | 15,0 | 40,98 | 16,5 | 38,98 | 18,2 | 37,88 | 20,2 | 37,19 

14,0 | 40,38 | 15,2 | 3918 | 16,8 | 36,98 | 18,5-| 36,18 | 20,5 85,78 

13,4 | 46,68 | 15,0 | 40,98 | 16,0 | 41,98 | 18,0-| 39,08 | 20,0- 38,19 
14,0 | 40,38 | 15,0 | 40,98 | 16,5 | 38,98 18,4-| 36,78 | 20,5 | 35,18 
13,82! 42,93 | 15,08 | 40,68 16,34 | 40,15 | 18,17 | 38,11 | 20,20 | 37,14 
14,6 | 34,58 | 160 | 3268 | 17,5+! 32,28 | 19,7+| 29,67 22,0 | 29,25 

15,0 30,93 | 162 | 31,18 | 18,0 | 29,08 | 200+! 28,19 | 22,5 | 27,26 
15,0 | 30,98 | 16,2 | 31,18 18,0 | 29,08 | 20,0 | 2819 22,0 29,85 
15,2 | 29,18 | 16,5 | 28,98 18,0 | 29,08 | 20,1 | 27,69 | 23,0 | 25,97 
15,0-| 30,98 | 16,0 eo | 18,0-| 29,08 | 20,0 | 28,19 22,5 27,26 
15,8 28,38 | 16,0 | 26,88 | 18,0 | 29,08 | 20,1 | 27,96 22,24) 2848 | 
15,02] 30,85 | ' 30,60 | 17,92 | 29,61 || 19,98 | 22,37 | 27,80 


|= 


im 


| Ortsstromkreis 
| in Milliampére 


|| Stromstärke 


22,2 


20,0 
19,0 
19,7 
18,0 
20,15 
4,5 
21,5 
21,0 
20,7 
21,0 
2,18 
23,4 
a7 
25,2 
26,0 
25,0 
26,0 
26,0 
54 
25,60 


| = 


stromkreis in $2 
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etc. 717 
V. 
BER 555 | 52585 355.3 555 
922 | 38,43 37,29 | 30,0 | 35,42 36,0 | 34,50 | 53,9 | 26,48 || = 
o 
92,0 | 39,25 35,49 | 32,4 | 30,56 41,0 | 27,883 | 53,0 | 26,98 ae 
| 
20,0 | 48,19 43,54 28,4 | 39,11 37,0 33,02 50,0 | 29,19 | 98 
| 
19,0 | 53,38 43,91 | 29,7 | 86,07 | 39,8 | 29,28 | 50,0 | 29,19 ER 
19,7 | 49,67 47,26 | 26,7 | 43,52 | 33,6 | 38,40 | 49,0 | 30,01 3 
180 | 59,08 53,51 | 27,0 | 42,69 | 38,0 31,62 | 49,8 | 29,37 
20,15 | 48,00 | 48,50 | 29,08 | 37,90 | 37,57 | 32,44 | 50,95 | 28,54 
41 | 31,45 | 30,09 | 33,0 | 29,46 | 40,7 |28,19 | 58,0 | 23,78 |) „ x 
45 | 30,12 | 27,67 | 36,0 | 24,50 | 46,0 | 22,62 | 60,1 | 22,59 | 3583 
| | =] 
2,5 | 41,88 38,53 | 29,5 | 36,53 | 37,0 | 38,02 | 51,0 28,48 5 3° 5 
10 | 43,51 38,58 | 31,0 | 83,30 | 39,0 | 30,29 50,5 (28,81 FE 
DT | 44,85 41,81 | 28,0 | 40,09 | 35,0 | 36,04 | 49,5 | 29,60 |5 8 == 
a0 | 43,51 | 41,81 | 29,0 | 37,67 | 38,2 31,34 49,0 | 30,01 | = 
2213 | 39,13 | 36,41 || 31,08 | 83,59 | 89,32 | 30,25 | 53,02 | 27,20 > 
26+) 36,88 | | 35,49 | 31,5 | 32,29 | 40,0 | 29,03 | 58,0 | 28,78 l2.8 
23,0 | 35,87 | 32,69 | 34,5 | 26,87 | 45,4 | 23,18 | 60,0 | 22,64 578% 
| ] | 
85 | 38,54 | 32,69 | 32,0 | 31,83 | 40,0 | 29,03 | 56,0 24,99 5: 
| 
40 | 31,81 30,09 | 34,0 | 27,70 | 42,0 |26,69 | 56,5 24,68 | 225-2 
| vo 
25-| 37,26 | 35,49 | 32,0+ 81,83 | 39,8 | 29,28 54,0 26,29 | = gee 
234 | 33,91 | 30,09 | 34,3+| 27,20 | 42,0 126,09 | 55,7 
28,17 | 84,80 | | 32,76 | 33,05 | 29,45 || 41,54 | 27,82 | 56,70 | 24,95 
52 | 27,90 26,76 | 35,5 | 25,27 | 45,0 |28,57 | 63,4 | 20,89 ) . a 
26,0 | 25,49 | (24,56 | 87,5+ 22,31 49,4 | 19,60 | 66,0 19,68 3783 
25.0 | 28,53 27,67 | 35,0 | 26,04 45,9 | 22,72 | 64,0 | 20,60 5 i: 
26,0 | 25,49 | 23,30 38,5 | 20,94 48,5 | 20,42 66,0 | 19,68 | 225-5 
| 
26,0 | 25,49 | 24,98 | 36,4 | 28,89 47,0 |21,71 | 65,5 | 19,90 [3 B25 
254 | 27,29 | 25,42 | 37,0 | 23,02 | 47,5 | 21,27 | 66,0 | 19,68 IT © 
25,60 | 26,70 25,45 | 36,65 | 23,58 | 47,22 21,55 | 65,15/20,07 | 
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eine Stromvermehrung im allgemeinen eine Widerstandsabnahme, 
und zwar ist dieser Einfluß der Stromstärke um so erheblicher, 
je geringer der Druck ist, mit dem die Kontakte gegeneinander 
lagern. Dies wird in evidenter Weise durch die Tab. V und 
die daraus gewonnene Kurvenschar (Fig.3) dargetan. Bidwell 
stellte Versuche über die Beziehung zwischen dem Mikrophon- 
widerstand bei Kohle und der Stärke des die Kontakte durch- 
fließenden Stromes bei einem auf den Kontakten lastenden 
Druck von 1 g und bei zwischen 11,4 und 4,5 2 liegenden 


Ohin 64,0 
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ig. 3. Abhängigkeit des Mikrophonwiderstandes von der Stromstärke. 


Mikrophonwiderständen bei zwölf verschiedenen zwischen 0,01 
und 0,2 liegenden Stromstärken an. Wir haben die Beziehung 

in einem kleineren Stromintervall (zwischen 0,012 und 0,066 Amp.) 

bei vier verschiedenen, absichtlich kleiner gewählten (daher 
der Widerstand bei 0,01 Amp. im Minimum ca. 30 2, wobei 

_ allerdings noch zu berücksichtigen, daß die Kohle in beiden 
= Fällen eventuell verschieden war), allerdings nicht ziffernmäßig 
ngebbaren Drucken eingehender untersucht. Die Zahlen 
4 wurden in folgender Weise gewonnen: Im mehrfach erwähnten 
_ Ortsstromkreis lag die für alle diesbezüglichen Untersuchungen 
konstante elektromotorische Kraft, ferner das Milliampéremeter, 
zugelistäner Widerstand und der vorher benutzte Mikro- 
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phonkontakt. Aus der abgelesenen, durch Regulierung des 
Kurbelwiderstandes veränderten Stromstärke und der konstanten 
elektromotorischen Kraft wurde nach dem Ohmschen Gesetz 
der gesamte im Stromkreis befindliche Widerstand berechnet 
und es ergab sich nach Abzug des im Milliamperemeter be- 
findlichen und des am Kurbelwiderstand abgelesenen Wider- 
standes der an der Kontaktstelle vorhandene Widerstand. Der 
Druck wurde durch Variierung der Linienstromstärke (Wider- 
stand = co, = 3000, = 2000 und = 1000 2) geregelt. Die 
Kurven zeigen deutlich genug, daß die den Stromänderungen 
entsprechenden, bei konstantem Druck sich ergebenden Wider- 
standsänderungen um so größer ausfallen, je geringer der 
Druck ist, mit dem die Kontaktstücke gegeneinander gelagert 
sind. Ebenso ist ersichtlich, daß die Widerstandsdifferenzen 
um so größer ausfallen, je höher der Mikrophonwiderstand ist, 
und daß dieselben mit sinkendem Widerstand mebr und mehr 
abnehmen. Bei den einzelnen Kurven scheint sich der Wider- 
stand schließlich asymptotisch einem Grenzwert zu nähern. 
Im Anschluß hieran seien kurz die Resultate erwähnt, 
welche wir mit den nämlichen Kohlekontakten bei Anlegung 
außerordentlich kieiner elektromotorischer Kräfte (!/,,o00 bis 
8000 Volt) erhielten. Die die Kontaktstelle durchfließenden 
Ströme — von der Ordnung 107 — wurden mit einem 
Hartmann und Braunschen Drehspulengalvanometer ge- 
messen. Derartige Versuche scheinen dadurch eine gewisse 
Schwierigkeit zu haben, daß bei Verwendung so geringer elektro- 
motorischer Kräfte der mikrophonische Widerstand besonders 
stark Störungen ausgesetzt ist. Bekanntlich ist bei losen Kon- 
takten (Kohärer) die Frage einer „kritischen“ elektromotorischen 
Kraft lange Zeit sehr brennend gewesen. Nach v. Gulik!) und 
Aschkinass bleibt bei solchen Kontakten — beide unter- 
suchten Einzelkontakte — der Widerstand völlig unverändert, 
solange die elektromotorische Kraft nicht eine bestimmte Grenze 
überschritten hat. Robinson?) hebt dagegen hervor, daß aller- 
dings erst bei einer bestimmten Spannung die Widerstands- 
abnahme plötzlich eine sehr starke wird, daß aber auch schon 


1) D. v. Gulik, Wied. Ann. 66. p. 136—145 u. E. Aschkinass, _ 
Wied. Ann. 66. p. 284—307. 1898. 
2) Ph. E. Robinson, Ann. d. Phys. 11. p. 754—796. 1903. 
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vorher der Kohärerwiderstand mit wachsender Spannung ab- 
nimmt. Eccles!) stellte auf Grund zahlreicher Untersuchungen 
von verschiedenen Radiokonduktoren (meist Metallfeilicht 
zwischen Metallzylindern, zum Teil ein Einzelkontakt aus Eisen- 
spitze und eiserner Platte) eine kritische elektromotorische Kraft 
im erst angegebenen Sinne in Abrede, und zu ganz ähnlichen 
Resultaten gelangte auch Bose.?2) Mit Kohlekontakten wurden 
unseres Wissens bislang solche Versuche nicht angestellt und 
es sei kurz erwähnt, daß unsere Beobachtungen durchaus dafür 
sprechen, daß schon bei den geringsten elektromotorischen 
Kräften eine Abnahme des Widerstandes erfolgt. Bemerkens- 
wert ist es, daß es meist recht lange dauerte, bevor die 
Galvanometernadel den endgültigen Ausschlag erreicht hatte; 
dies zeigte sich um so mehr, je schwächer die den Kontakt 
durchfließenden elektrischen Ströme waren. 

Das bereits erwähnte Phänomen, daß der Widerstand an 
der Kontaktstelle nach aufgehobenem Relaisdruck nicht im 
entferntesten auf den ursprünglichen Wert zurückkehrte, haben 
wir nicht weiter verfolgt, sondern haben uns bisher mit der 
Feststellung begnügt, daß dasselbe um so mehr vermieden 
wurde, je mehr wir dafür sorgten, daß nicht relativ starke 
Ströme zu lange die Kontakte durchflossen. Dies Phänomen 
steht nun in einem gewissen Gegensatz zu dem von Bidwell) 
ausgesprochenen Gesetz, daß der durch eine Zunahme des 
Druckes reduzierte Widerstand eines Kohlekontaktes bei 
Wegnahme des hinzugefügten Druckes sich annähernd zum 
ursprünglichen Widerstand erhebt. Dagegen konstatierte 
Bidwell, daß metallische Kontakte im Gegensatz zu Kohle- 
kontakten auch nicht angenähert ihren ursprünglichen Wider- 
stand wiedergewinnen, wenn derselbe einmal durch vermehrten 
Druck bez. Strom reduziert worden ist, es sei denn, daß eine 
völlige Trennung statthat. Er hielt es für wahrscheinlich, daß 
diese Tatsache in Verbindung steht mit dem von A. Stroh‘) näher 


1) W.H. Eccles, The Electrician. 47. p.682—685 u. p.715— 717. 1901. 

2) J. C. Bose, The Electrician. 47. p. 830—832 u. p. 877—881. 1901. 

8) S. Bidwell, l. e. p. 17. 

4) A. Stroh, Journ. of the Soc. of Telegr. Ing. 9. p. 182—191; 
Wied. Beibl. 4. p. 678—679. 1880. 
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untersuchten Phänomen der Adhäsion der Metalle durch elek- 
trische Ströme. Durch unsere Erfahrungen mit Kohlekontakten 
scheint aber ein derartiger innerer Zusammenghang in Zweifel 
gesetzt zu sein, jedenfalls wenn es sich der Meinung Strohs 
entsprechend bei diesen Adhäsionserscheinungen um ein wirk- 
liches Zusammenschmelzen handeln sollte, was allerdings, so 
plausibel es zum Teil erscheinen mag, eigentümlich erscheint, 
wenn man bedenkt, daß es Bidwell?) gelang, ein Aneinander- 
haften von zwei sehr dünnen Platindrähten bei Verwendung 
eines Stromes von nur ca. 1 Milliamp. zu erreichen. 

Immerhin scheint aus unseren Versuchen klar genug hervor- 
zugehen, daß man bei einem mikrophonischen Relais mit Kohle- 
kontakten möglichst schwache, die Kontakte durchfließende 
Ströme anwenden muß (wenige Milliampére), wenn anders sich 
nicht der vor Betätigung des Relais herrschende Übergangs- 
widerstand wesentlich ändern soll. Diese ganze Frage dürfte 
noch eine gründlichere Untersuchung nötig machen, und wollen 
wir uns daher hier nicht erst über etwaige sonstige Erklärungs- 
möglichkeiten des von uns zu wiederholten Malen beobachteten 
Phänomens verbreiten. 


Was nun die Verwendung eines mikrophonischen Relais 


zur Übermittelung telegraphischer Zeichen durch sehr schwache 
elektrische Ströme betrifft, so müßte man unseres Erachtens 


zunächst versuchen, sich Antwort auf folgende Fragen zu ver- 
schaffen: 


I. Welche Empfindlichkeit müßte man jedenfalls vom 
Relais verlangen, um einen genügenden Vorteil gegenüber den 
gebräuchlichen telegraphischen Relais zu gewinnen? 

II. Lassen sich die durch Erschütterungen etc. bedingten 
Störungen ohne zu umständliche Anordnungen in genügender 
Weise vermeiden, um bei der beanspruchten Empfindlichkeit 
sicher arbeiten zu können? 


III. Welchen Anfangsdruck ungefähr wählt man am 
besten ? 

IV. Welche elektromotorische Kraft hat man an die Kon- 
DS. Bidwell, Le. p. 18. 
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v. "Welches Material und welche Form eignet sich am 

besten für die Kontakte? 
d Was den Punkt Il betrifft, so könnte man entweder an 
eine in der Praxis wirklich mögliche Aufhängung bez. Auf- 
stellung oder aber an eine möglichst erschütterungsfreie 
Konstruktion des Relais an sich bez. eine Kombination 
_ beider Gesichtspunkte denken. Je größer die beanspruchte 
Empfindlichkeit ist, um so sorgfältiger muß natürlich darauf 
 Bedacht genommen werden, Erschütterungen zu vermeiden. 
Die Beurteilung der Frage, wie weit ein Bedürfnis für 
ein derartiges Relais vorliegen würde, müssen wir selbst- 
verständlich völlig den Praktikern überlassen. Wir haben nur, 
da nun einmal ziffernmäßige Feststellungen von uns vorlagen, 
das Augenmerk auf diese Frage lenken wollen und nach 
unseren Erfahrungen die Aufgaben bezeichnen wollen, die 
etwa zunächst für die Lösung eines solchen Problems in Be- 

tracht kommen könnten. 
Wir möchten nun zum Schluß noch auf einige Punkte 
_ Aulineckenı machen. Zunächst würde uns bei einem für 
_telegraphische Zwecke gedachten Relais eine bestimmte An- 
fangs- bez. Endstromstärke (letzteres bei Benutzung des 
Relais als Zwischenrelais) keineswegs unumgänglich erforder- 
lich erscheinen, wodurch offenbar die an die Sicherheit des 
Funktionierens gestellten Anforderungen herabgeschraubt werden 
könnten, sondern es könnte eventuell noch von genügendem 
Wert sein, wenn man die angegebenen Grenzpunkte durch 
Zuhilfenahme eines Transformators ausschlösse und einen 
Sekundärstrom zur Zeichengabe benutzte. Zufällige Schwan- 
kungen bez. allmähliche Verstellungen wären dann von 
relativ geringem Belang, da man natürlich die Anordnung so 
t _ treffen müßte, daß erst über eine gewisse Stärke hinausgehende 
Sekundärströme für die Zeichengebung in Betracht kämen. 
Wenn wir von diesem Gesichtspunkt aus nochmals unsere 
Tabb. I, II und III ins Auge faßten, so würden wir auch 


bei den ungünstigsten derselben, soweit die geringsten von 


uns verwandten Linienströme (ca. !/,, Milliamp.) in Betracht 
kommen, noch nicht so übel beraten sein. Die vorher ge- 
bildeten Differenzen zwischem dem Minimum des vor Be- 
4 tätigung des Relais vorhandenen und dem Maximum des bei 
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Betätigung des Relais vorhandenen Kontaktwiderstandes hatten 


des Kontaktwiderstandes für die Sicherheit des Betriebes 
kenntlich gemacht, sie hatten gezeigt, wie ungünstig die Ver- 
hältnisse bei Tab. III liegen. Ganz anders würden aber auch 
bei Tab. III die Verhältnisse liegen, wenn es nicht auf die 
Innehaltung gewisser Grenzlagen, sondern nur auf die momen- 
tane, durch die magnetische Wirkung des Linienstromes be- 
dingte Änderung des mikrophonischen Widerstandes an- 
kommt. Wenn wir besagte Minima und Maxima aufsuchen, 
so werden wir sehen, daß sie nie zu einem und demselben 
Beobachtungspaar oder zu nahe beieinanderliegenden Be- 
obachtungen gehören, sondern zeitlich relativ weit auseinander- 
liegen. Die durch irgendwelche unvorhergesehene Agentien 
bedingten, zum Teil nicht geringen Verschiebungen in der 
Größe des vor Betätigung des Relais vorhandenen Wider- 
standes kommen nämlich meist nicht auf Konto einer plötz- 
lichen Veränderung, sondern sind nach und nach entstanden; 
jedenfalls, soweit wir die Aufhängung benutzten, haben wir 
nie bemerkt, daß eine plötzliche, unvorhergesehene Erschütte- 
rung eine auch nur annähernd so große Widerstandsänderung 
an der Kontaktstelle hervorrief wie die magnetische Wirkung 
des schwächsten Linienstromes (?/,, Milliamp.). 

Vielleicht ist auch die Verwendung sehr schwacher Ströme 
nicht der einzig richtige, leitende Gesichtspunkt bei Weiter- 
verfolgung der Idee eines Mikrophonrelais, worauf wir auch 
von fachmännischer Seite aufmerksam gemacht worden sind, 
da die gewöhnliche Telegraphenpraxis nicht selten dadurch 
eine Störung erleiden soll, daß die benutzten Relais durch 
geringfügige Verstellungen bei Verwendung der üblichen Linien- 
ströme gänzlich versagen; auch würden bei Verwendung mikro- 
phonischer Kontakte die Übelstände vermieden, welche eventuell 
durch häufige, völlige Strromunterbrechung') (Funkenbildung etc.) 
eintreten könnten, über deren wirkliche Bedeutung uns aller- 
dings jedes Urteil abgeht. fo a” 


Bi A. Stroh, Journ. of the Soc. of Tele Ing 9. p- 188 u. 189; 
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Schließlich sei noch darauf aufmerksam gemacht, daß 
besonders empfindliches Mikrophonrelais vielleicht insofern 
gelegentlich von wissenschaftlichem Wert sein kénnte, als es 
_ mittels desselben gelingen möchte, galvanometrisch Ströme 
von geringerer Größenordnung nachzuweisen, als sie den auf 
die gewöhnliche Weise durch das benutze Galvanometer nach- 
weisbaren Strömen entsprechen. Einige wenige von uns selber 
nach dieser Richtung hin angestellte Versuche gaben allerdings 
noch wenig befriedigende Resultate. 


Hamburg, Physikal. Staatslaboratorium und 
Karlsruhe, Physikal. Institut der Techn. Hochschule. 


boanisens (Eingegangen 2. Oktober 1905.) ig 
=: 


N 
= 
- 
a 
| 
F 
i 
- 


4 (Hierzu Taf. V u. VL) 


125 


3. Uber das Emissionsspektrum des Auer- 
brenners; von H. Rubens. 


In einigen früheren Arbeiten!) habe ich auf den ungemein 
hohen Prozentsatz langwelliger Wärmestrahlung hingewiesen, 
welcher in der Gesamtemission des Glühstrumpfes im Auer- 
schen Brenner vorhanden ist und welcher diese Wärmequelle 
für Untersuchungen im langwelligen Spektrum außerordentlich 
geeignet macht. Ferner hat sich bei neueren Versuchen die 
Gesamtstrahlung des Auerstrumpfes auch im Verhältnis zu 
seiner Lichtstrahlung so außerordentlich gering ergeben, daß es 
mir von Interesse schien, das gesamte sichtbare und ultrarote 
Spektrum dieser merkwürdigen Lichtquelle einer eingehenden 
Untersuchung zu unterwerfen. 

Messungen ähnlicher Art sind allerdings bereits von Hrn. 
Langley für Petroleumglühlicht mit Hilfe seines Bolographen 
vorgenommen worden. Hr. Langley?) fand, daß in der Energie- 
kurve die Emissionsmaxima von Wasserdampf und Kohlen- 
säure deutlich hervortreten. Leider gestatten es die Langley- 
schen Versuchs jedoch nicht, die Strahlung des Strumpfes von 
derjenigen der Petroleumflamme zu trennen, und ferner er- 
strecken sich seine Aufnahmen nur bis zur Wellenlänge A=8 u. 
Es waren daher neue Messungen erforderlich, um über das 
Emissionsvermögen der Glühstrumpfmasse in dem gesamten 
der Untersuchung zugänglichen Spektrum zuverlässige Daten 
erhalten zu können. 

Die von mir benutzten Auerstrümpfe waren sogenannte 
Degeastriimpfe*) der Deutschen Gasglühlicht-A.-G. Sie wurden 


1) H. Rubens, Wied. Ann. 69. p. 576. 1899; H. Rubens u. 
E. Ladenburg, Ber. d. Deutsch. Physik. Gesellsch. 7. p. 171. 1905. 
2) 8. P. Langley, Annals of the Astrophysikal Observatory 1. 
240—243. 1900. 
3) Die Degeastrümpfe bestehen aus cca. 99,2 Proz. Thoriumoxyd 
(ThO,) und 0,8 Proz. Ceroxyd (Ce,0,). 
Annalen der Physik. IV. Folge. 18. u u 
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sondern durch seitlich eingreifende Stative im Flammenmantel 
gehalten. Es geschah dies, um die ziemlich beträchtliche 
Strahlung der Halterstange zu vermeiden. Die verwendeten 
Strümpfe waren neu (frisch abgebrannt) und die Bunsenflamme 
wurde sorgfältig bis zur maximalen Lichtwirkung reguliert. 
Untersucht wurde schließlich der heißeste Teil des Strumpfes, 
0,5—2,5 em über dem Brennerkopf. 

Die Energieverteilung wurde mit Hilfe des Spiegelspektro- 
_ meters und der linearen Thermosäule gemessen. Die Breite 
des Kollimatorspaltes sowie des vor der Thermosiule befind- 
_ lichen Okularspaltes betrug 0,8 mm, die Brennweite der Hohl- 
spiegel 38 cm. Bis zur Wellenlänge 4 = 8 u wurde ein 
Fluoritprisma, von A=8 u bis A=18 u ein Sylvinprisma ver. 
wendet. Die so erhaltenen Energiekurven wurden in der be- 
kannten Weise auf das Normalspektrum reduziert und unter Be- 
rücksichtigung der Prismenabsorption aneinander angeschlossen, 
Die Absorption beginnt in dem Fluoritprisma bei 7 u, in dem 
Sylvinprisma bei 13 a"), erreicht aber in den betrachteten 
 Spektralgebieten keine hohen Beträge (im Fluoritprisma 26 Proz. 
pro Zentimeter, im Sylvinprisma 14 Proz. pro Zentimeter), so 
daß man berechtigt ist, bei der Absorptionsberechnung die 
mittlere von dem Strahlenbündel in dem Prisma durchlaufene 
Weglänge als absorbierende Schichtdicke zugrunde zu legen. 
In dem Spektralgebiet zwischen 8 u und 8,3 uw wurden mit 
beiden Prismen Beobachtungen vorgenommen, ebenso an einigen 
anderen Stellen des kurzwelligeren Spektrums, um den An- 
schluß der beiden Kurven aneinander zu ermöglichen. Bei 
den Beobachtungen im sichtbaren Gebiet war, um das Spektrum 
von geringen Spuren diffuser ultraroter Strahlung zu reinigen, 
eine 1 cm dicke, planparallele Wasserschicht eingeschaltet. Bei 
einigen dieser Messungsreihen wurde der Auerbrenner mit 
dem üblichen Zugglas versehen, doch waren die beobachteten 
Ausschläge mit und ohne Zugglas nur wenig verschieden. Im 
ultraroten Spektrum wurde der Auerbrenner stets ohne Zug- 
zylinder untersucht. Die Abwesenheit diffuser Strahlung wurde 


1)H. Rubens u. A. Trowbridge, Wied. Ann. 60. p. 731. 
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hier durch Einschalten von Glasplatten bez. Flußspatplatten 
in jeder Versuchsreihe öfters kontrolliert.!) 

In der beschriebenen Weise wurden an ca. 70 verschiedenen 
Stellen des Spektrums zwischen = 0,45 u und A=18 u Aus- 
schläge gemessen und zwar erstens für den Auerbrenner, 
zweitens nach vorsichtiger Entfernung des Glühstrumpfes für 
den zugehörigen Bunsenbrenner?) und drittens für einen Auer- 
brenner, dessen Glühstrumpf „entleuchtet‘“ d. h. mit einer 
äußerst dünnen Eisenoxydschicht überzogen war. Man über- 
zieht einen Auerstrumpf mit einer dünnen Schicht von Eisen- 
oxyd, indem man den Glühkörper nach dem Abbrennen vor- 
sichtig in Tinte taucht und dann in der Bunsenflamme aus- 
glüht. Der Strumpf nimmt dann eine dunkelbraune Färbung 
an, behält aber seine Form und zeigt unter dem Mikroskop 
noch dieselbe Struktur und Feinheit des Gewebes wie zuvor. 
Im äußeren Flammenmantel des Bunsenbrenners erhitzt er 
sich jetzt nur noch bis zur helleren Rotglut. Seine Temperatur 
ergab sich, mit dem optischen Pyrometer von Holborn und 
Kurlbaum?°) gemessen, in einer Höhe von 0,5—2,5 cm über 
dem Brennerkopf zu 1050—1100° C., während dasselbe In- 
strument unter den gleichen Bedingungen für den normalen 
Auerstrumpf eine Temperatur von 1500—1600° C. angibt. 

Die folgende Tab. I, p. 728, enthält die Resultate der 
Energiemessungen im Spektrum. Kolumne 1 gibt die Wellen- 
längen, Kolumne 2, 3 und 4 die auf das Normalspektrum 
reduzierten Strahlungsintensitäten des normalen Auerbrenners, 
des zugehörigen Bunsenbrenners und des Auerbrenners mit 
entleuchtetem (oxydüberzogenem) Glühstrumpf. Auf die B- 
deutung der Zahlen in Kolumne 5 soll weiter unten ein- — 
gegangen werden. Bis zur Wellenlänge A=10 u sind die 
Zahlen dieser Kolumne gleich der Differenz der entsprechen- 
den in Kolumne 2 und 3. Von A=10 4 ab sind die Zahlen 
der Kolumne 5 mit denen der Kolumne 4 identisch. aa 


1) H. Rubens u. A. Trowbridge, 1. ce. p. 735. 

2) Hierbei wurde darauf geachtet, daß der Brenner bei dem Ent- 
fernen des Strumpfes seine Lage vor dem Spalt nicht änderte, so daß 
der Spektrometerapalt nach wie vor von den gleichen Flammenteilen be- 
strahlt wurde. 


3) L. Holborn u. F. Kurlbaum, Ann. d. vr. 10. p. 225. 1903. 
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Tabelle I. 


0,45 u 
0,47 
0,50 
0,53 
0,59 
0,73 
1,0 
1,47 
1,73 
1,96 
2,20 
2,42 
2,62 
2,80 
2,99 
3,15 
3,49 
3,77 
4,04 
4,16 


38,5 
15,4 
11,2 
19,0 
62,0 

175 


22,6 
5,2 
1,8 
11,4 
55,0 


| 165 


Eisenoxyd- 


strumpf 


5 Eisenoxyd- 


13,86 
14,44 
15,0 
15,5 
16,0 
16,5 
17,0 
17,45 
17,9 
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Den Zahlen der Tab. I entsprechen die Energiekurven a, 5 
und e (Taf. V) und zwar liefert a die Energieverteilung im 
Emissionsspektrum des normalen Auerbrenners, 5 im Spektrum 
des Bunsenbrenners, c in demjenigen des Auerbrenners mit 
entleuchtetem Glühstrumpf. In allen drei Kurven treten die 
Emissionsmaxima der Kohlensäure und zum Teil auch des 
Wasserdampfes deutlich hervor, am stärksten bei den Kurven 5 
und a. Ferner ist zu erkennen, daß die Emissionskurve des 
Auerbrenners (a) diejenige des Bunsenbrenners (4) vollkommen 
umhüllt, während dasselbe für die Kurven e und 5 nicht zu- 
trifft. Daß in dem Spektralgebiet zwischen A=2 u und A=5 u, 
in welchem die starken Absorptionsbanden der Kohlensäure 
liegen, der normale Auerbrenner fast dasselbe Emissions- 
spektrum ergibt als die Bunsenflamme allein, beweist erstens, 
daß das Emissionsvermögen des Auerstrumpfes verglichen mit 
demjenigen der Flamme hier äußerst gering ist und zweitens, 
daß die Masse des Auerstrumpfes im Glühzustand für die 
Strahlung der Flamme nahezu vollkommen durchlässig sein 
muß. Nimmt man an, daß das geringe Emissionsvermögen 
des Auerstrumpfes nicht durch hohes Reflexionsvermögen be- 
dingt ist, was schon infolge der äußerst feinen Verteilung der 
Masse ausgeschlossen erscheint, so ist nach dem Kirchhoff- 
schen Gesetz das geringe Emissionsvermögen des Strumpfes 
mit seiner Durchlässigkeit verknüpft. 

Diese Auffassung wird durch das Verhalten des mit Eisen- 
oxyd geschwärzten Glühstrumpfes bestätigt. Dieser besitzt in 
den in Frage kommenden Spektralgebieten ein wesentlich 
höheres Emissionsvermögen als der normale Auerstrumpf, was 
daraus hervorgeht, daß er trotz seiner viel tieferen Temperatur 
stärker strahlt. Mit seinem größeren Emissionsvermögen ist 
aber auch ein viel stärkeres Absorptionsvermögen verbunden 
und deshalb wird nur ein kleiner Teil der Flammenstrahlung 
(wohl nur der durch die Maschen dringende Bruchteil) hindurch- 
gelassen. 

Die nahezu vollkommene Durchlässigkeit des Auerstrumpfes 
für die Strahlung der Bunsenflamme macht es uns möglich, 
durch Differenzbildung der Zahlen in den Kolumnen 2 und 3 
der Tab. I Werte zu erhalten, welche der Emission des Auer- 
strumpfes allein in diesem Spektralgebiet angenähert entsprechen. 
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Dagegen ist im Gebiet großer Wellenlängen (von etwa 10 u ab) 
einerseits das Emissions- bez. Absorptionsvermögen der Strumpf- 
masse wieder so hoch, andererseits die Strahlung der Flamme 
so gering, daß letztere völlig vernachlässigt werden darf. Die 
Zahlen der Kolumne 5 in Tab. I entsprechen also sehr an- 
genähert der Emission des heißen Strumpfes allein. Die ent- 
sprechende graphische Darstellung liefert Kurve d (Taf. V). 
Der Maßstab der Ordinaten ist hier der Deutlichkeit wegen 
gegenüber dem der Kurven a, 5 und c verdoppelt. Kurve d 
zeigt zwei deutlich ausgeprägte Maxima bei 1,2 u und 9,3 u, 
dazwischen sind die Emissionswerte sehr gering. 

Durch die Untersuchungen des Hrn. E. St. John!) ist 
die Frage, ob der Auerbrenner als alactiner oder als therma- 
cliner Körper leuchtet, zugunsten der letzteren Anschauung 
entschieden worden. Die seltsame Form der Kurve d ist also 
lediglich durch den eıgentümlichen Verlauf des Absorptions- 
vermögens bedingt. Das Emissionsvermögen kann aber für 
den Auerstrumpf an allen Stellen des untersuchten Spektral- 
gebietes mit Hilfe der Kurve d (bez. der Kolumne 5 in Tab. J) 
zahlenmäßig bestimmt werden, sobald die folgenden Größen 
bekannt sind: 

1. die Glühtemperatur des Auerstrumpfes, 

2. das Verhältnis der Gesamtstrahlung des Auerstrumpfes 
zu derjenigen eines vollkommen schwarzen Körpers von gleicher 
Temperatur, Form und Struktur. 

Die Messung der Glühtemperatur des Auerstrumpfes stößt 
allerdings auf erhebliche Schwierigkeiten. Die Lage des ersten 
Energiemaximums gewährt leider wegen der rapiden Änderung 
des Emissionsvermögens mit der Wellenlänge keinerlei Anhalt. 
Mit dem optischen Pyrometer ist die Temperaturmessung zwar 
ausführbar, aber wegen der starken Färbungsdifferenz zwischen 
Glühlampe und Auerstrumpf ungenau. Sie ergab, wie bereits 
oben erwähnt, für die hier untersuchte Stelle 1500—1600° C.3 


ot 1) E. St. John, Wied. Ann. 56. p. 433. 1895. 


u 2) Dieses Resultat ist in guter Übereinstimmung mit den ent- 
sprechenden Messungsergebnissen der Herren Kurlbaum und Holborn. 
je An der heißesten Stelle des Strumpfes ergab sich bei Einschaltung eines 


blauen Glases die Temperatur ¢ = 1580° C. 
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Eine Schätzung der Glühtemperatur kann auch in folgender 
Weise vorgenommen werden: Nach den sorgfältigen Unter- 
suchungen des Hrn. Waggener!) beträgt die Temperatur im 
äußeren Mantel der Bunsenflamme jedenfalls mehr als 1770°; 
nach Hrn. Féry*) 1871°C. Die Temperatur des Auer- 
strumpfes ist nun infolge des starken Wärmeverlustes durch 
Strahlung sicherlich bedeutend niedriger. Berücksichtigt man 
ferner, daß der mit Eisenoxyd überzogene Strumpf, dessen 
Temperatur mit Hilfe des optischen Pyrometers einwandfrei 
und exakt zu 1050—1100° C. gemessen worden ist‘), fast 
genau doppelt so viel Wärme ausstrahlt als der Auerstrumpf 
bei normaler Glühtemperatur, so wird man zu dem Schluß 
geführt, daß diese Glühtemperatur angenähert in der Mitte 
liegen wird zwischen der Temperatur der Flamme und der- 
jenigen des entleuchteten Glühstrumpfes, also etwa bei 1500°C. 
Wir wollen auf Grund der vorstehenden Angaben die ab- 
solute Temperatur der untersuchten Glühstrumpfstelle zu 
#=1800° annehmen, was einer Celsiustemperatur von 1527° 
entspricht. 

Das Verhältnis der Gesamtstrahlung des Auerbrenners 
zu derjenigen eines schwarzen Körpers von gegebener Tem- 
peratur wurde in der bekannten Weise ermittelt, indem nach- 
einander der zu untersuchende Auerbrenner und ein elektrisch 
geheizter „schwarzer Körper“ nach Art des von den Herren 
Lummer und Kurlbaum‘) beschriebenen vor dasselbe wasser- 
gespülte Diaphragma gebracht und jedesmal der Ausschlag 
einer dem Diaphragma gegenüber aufgestellten Thermosäule 
abgelesen wurde. Aus diesen Versuchen ergab sich unter 
Berücksichtigung des Stefanschen Gesetzes, daß ein absolut 
schwarzer Körper von 1800° abs. pro Flächeneinheit 26 mal 


1) W. J. Waggener, Wied. Ann. 58. p. 579. 1896. 

2) Ch. Féry, Compt. rend. 137. p. 909. 1903. 

3) Aus der Wellenlänge des Energiemaximums würde sich nach 
dem Wienschen Gesetz die Temperatur ¢ = 1087° ergeben. Es ist dies 
zwar in guter Übereinstimmung mit der oben mitgeteilten Temperatur- 
messung, doch beruht es zum Teil auf Zufall, da die Energiekurve des 
entleuchteten Auerstrumpfes von der eines absolut schwarzen Körpers 
sehr erheblich abweicht. 

4) O. Lummer u. F. Kurlbaum, Verhandl. d. Physik. Gesellsch. 
17. p. 106. 1898. 
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so strahlt als der Auerbrenner, 69 mal so stark als der 
Bunsenbrenner und 42mal so stark als der Glühstrumpf allein. 
Nun ist aber außerdem zu berücksichtigen, daß der Glüh- 
strumpf nicht aus kontinuierlicher Masse, sondern aus einzelnen 
Fäden mit feinen Zwischenräumen besteht. Bei den von mir 
untersuchten Strümpfen war das Netzgewebe ein ziemlich 
dichtes und die Abstände der Fäden nur wenig größer als die 
Fadendicke. In den Strahlengang einer beliebigen Lichtquelle 
gebracht, absorbierte der nicht leuchtende Auerstrumpf durch 
Schattenbildung in der Mitte ca. 70 Proz., an den Rändern 
total, im Durchschnitt 78 Proz. Brachte man ferner einen 
Auerbrenner in der üblichen Weise vor den Spektrometerspalt 
und stellte man die Thermosäule auf eine Wellenlänge ein, 
für welche die Emission der Flamme gegenüber derjenigen 
des Strumpfes vernachlässigt werden kann, z.B. A = 1u, so 
konnte der Ausschlag durch Hinzunahme eines zweiten Auer- 
brenners, welcher durch den ersten hindurch den Spalt be- 
strahlte, um 20 Proz. erhöht werden. Durch Hinzunahme 
eines dritten Brenners trat eine weitere Ausschlagsvermehrung 
um 3 Proz. ein. Ein vierter Brenner war ohne merklichen 
Einfluß. Man ist hiernach zu dem Schluß berechtigt, daß ein 
Quadratzentimeter des untersuchten Strumpfes 0,78 mal so stark 
strahlt als ein vollkommen dichtes Gewebe von gleicher Tem- 
peratur. Auf ein solches aber muß sich der Vergleich mit 
dem schwarzen Körper beziehen, wenn wir zu richtigen 
Emissionswerten gelangen wollen. Ein schwarzer Körper von 
1800° strahlt mithin 42 x 0,78 = 33,2mal so stark als ein 
dichtes Auerstrumpfgewebe gleicher Temperatur. Will man 
die Emissionskurven (für den schwarzen Körper von 1800° abs. 
und das dichte Strumpfgewebe) im richtigen Maßstab über- 
einander zeichnen, so hat man also dafür zu sorgen, daß sich 
ihre Flächeninhalte verhalten wie 33,2 zu 1. Kurve e unserer 
Taf. V ist die Energiekurve eines absolut schwarzen Körpers 
von 1800° abs. nach der Planckschen Formel. Ihre Ordi- 
naten stehen zu denen der anderen Kurven in dem hieraus 
sich ergebenden Verhältnis. Man kann alsdann für jede 
einzelne Wellenlänge das dem Ordinatenverhiltnis gleiche 
Emissionsvermögen entnehmen und gelangt so zu den in der 


folgenden Tabelle zusammengestellten Werten. 
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Tabelle II. 


Schwarzer 
| Körper | Auerstrumpf | “ 
bei 1800° abs. | 
0,45 u 4,4 3,8 0,86 
0,55 45,0 22,0 0,49 ru 
0,6 100 24,0 0,24 hör 
0,7 390 25,8 0,062 De 
1,0 1830 34,3 0,0187 an 
1,2 2930 34,3 0,0116 ti 
1,5 3740 34,0 0,0091 ne: 
2,0 3500 25,5 0,0073 via 
3,0 1910 17,0 0,0088 mis. 
4,0 962 7,6 Be 
5,0 511 7,0 . 
6,0 292 7,9 00270 
7,0 178 15,0 0,0843 Pr 
8,0 113 23,9 0,211 
9,0 — 29,9 0,395 ome 
10,0 | 52,3 27,4 0,524 
wh. 
12,0 [> 19,1 0,70 
12 9 0,74 
5,0 


Der Inhalt der Tab. II ist durch Kurve f (Taf. V) graphisch 
dargestellt, welche das Emissionsvermögen des Auerstrumpfes 
als Funktion der Wellenlänge wiedergibt. Die Kurve hat einen 
sehr glatten Verlauf. Nur bei A=15u zeigt sie eine schwache 
Knickung, die ohne Zweifel von der Absorption herrührt, 
welche die Kohlensäure der Zimmerluft auf die Strahlung des 
Auerstrumpfes an dieser Stelle ausübt. Nach früheren Beob- 
achtungen!) ist die durch 1 m Zimmerluft von mittlerem 
Kohlensäuregehalt hier verursachte Absorption ungefähr 9 Proz. 
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Ee Berücksichtigung dieser Tatsache erhält man für das 


Emissionsvermögen des Auerstrumpfes für A. 15 u den Wert 0,80 
(statt 0,74) und der Knick in der Kurve verschwindet. 

Es verdient hervorgehoben zu werden, daß sich die be- 
 rechneten Emissionsvermögen innerhalb des gesamten Spektrums 


kleiner als 1 ergeben, und daß unsere Annahme bezüglich der 


Temperatur des Glühstrumpfes nach dieser Richtung hin den 
Tatsachen nicht widerspricht. Die Emissionsvermögen sind 
im Blau sehr hoch (0,86), nehmen nach Rot hin stark ab 
(0,062), wie dies auch aus älteren Versuchen bereits hervor- 


in welchem die Strahlung unserer meisten Lichtquellen am 


u En In dem großen Spektralgebiet zwischen 1u und 5u, 
ne 


stirksten ist, sind die Emissionsvermégen der Auerstrumpf- 
masse kleiner als ¥/,,, zwischen 24 und 4a sogar kleiner 
als !/,oo- Erst in dem Gebiet der langen Wellen, in welchem 
die Strahlung nur einen sehr geringen Bruchteil der Gesamt- 
emission ausmacht, beginnen die Emissionsvermögen wieder 


nahe kommen (0,81 bei 2 = 18 u). 


7 u wachsen und erreichen schließlich Werte, welche der 1 


Dies ist die Erklärung für die Tatsache, daß sich der 


_ Auerbrenner so vortrefflich als Strahlungsquelle bei Ver- 


suchen mit Warmestrahlen von großer Wellenlänge bewährt 
hat. Nicht nur sendet er diese Strahlen infolge seiner hohen 
Temperatur, seiner großen Oberfläche und seines in diesem 
Spektralgebiet sehr beträchtlichen Emissionsvermögens in 
großer Menge aus, sondern er bietet noch den weiteren 
Vorteil, daß die kurzwelligen Wärmestrahlen, welche in 
anderen Lichtquellen von hoher Temperatur in überwiegen- 
der Stärke vorhanden sind und sich sehr störend bemerkbar 
machen, bei dem Auerbrenner fast vollkommen fehlen. Be- 
sonders bei der Erzeugung von Reststrahlen ist diese Eigen- 
schaft von erheblichem Nutzen. Wie ich bereits früher mit- 
geteilt habe, erhält man bereits nach dreimaliger Reflexion 
der von dem Auerbrenner ausgesandten Strahlung an Flub- 
 spatflächen sehr reine Reststrahlen und zwar in einer Stärke, 


= ca. 1,7 Proz. der Gesamtstrahlung beträgt. Ein voll- 


~ 


1) E. Köttgen, Wied. Ann. 53. p. 800. 1894 und W. io 
2 Bose, Physik. Zeitschr. 1. p. 289. 1900. Miansduh MT 
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kommen schwarzer Körper von 1800° abs. würde unter den 
gleichen Umständen weniger als 1 Promille Reststrahlung er- 
geben. ’) 

Aber auch fiir die Lichtwirkung des Auerstrumpfes ist 
sein geringes Emissionsvermögen in dem Spektralgebiet zwischen 
lu und 5a von entscheidender Bedeutung. Hierdurch wird 
der Wärmeverlust des Strumpfes durch Ausstrahlung auf ein 
sehr geringes Maß reduziert, und das Wärmegleichgewicht 
findet bei einer außerordentlich hohen Temperatur von ca. 
1800° abs. statt. Wie sehr eine Erhöhung des Emissions- 
vermögens in dem genannten Spektralgebiet die Glühtemperatur 
herabdrückt und den Lichteffekt vermindert, geht aus dem 
Versuch mit dem ,,entleuchteten“ Strumpf deutlich hervor. 
Jedenfalls besitzt der Auerstrumpf infolge seiner hohen Tem- 
peratur und geringen Emission dunkler kurzwelliger Wärme- 
strahlen einen ungemein günstigen optischen Wirkungsgrad. 
Rechnet man das sichtbare Spektrum von 0,4 bis 0,7 u, so 
sin’ nahezu 2 Proz. der Gesamtstrahlung des Auerstrumpfes 
sichtbar. Für einen schwarzen Körper gleicher Temperatur 
würde der Anteil an sichtbaren Strahlen nur einige Promille 
betragen. 

Auf Grund seiner optischen Versuche kommt Hr. E. St. 
John zu dem Ergebnis, das Prinzip des Auerschen Brenners 
scheine darin zu bestehen, „daß ein feuerbeständiger Glüh- 
körper von kleiner Masse, kleiner Wärmeleitung, großer Ober- 
fläche und großem (optischem) Emissionsvermégen in dem 
heißesten Teil der Bunsenschen Flamme zum Glühen erhitzt 
wird.“ Diese Bedingungen sind für das Zustandekommen des 
hohen Lichteffektes zwar notwendig, aber nicht ausreichend. 
Sowohl die Herren Le Chatelier und Boudouard?) als auch 


1) Die von mir (Wied. Ann. 69. p. 588. 1899) gemachten Angaben 
sind insofern einer Korrektion bedürftig, als dort die Temperatur des 
Auerstrumpfes noch viel zu hoch, nämlich zu 2000° abs. angenommen 
ist. Ferner wurde damals noch die Wiensche Formel zur Berechnung 
herangezogen, welche, wie sich später ergeben hat, gerade für hohe Tem- 
peraturen und große Wellenlängen sehr unrichtige Resultate liefert. Die 
Plancksche heute als gültig anerkannte Spektralgleichung ist erst ein 
Jahr später (Verhandl. d. Deutsch. Phys. Gesellsch. 2. p. 202) veröffent- 
licht worden. 


2) Le Chatelier u. Boudouard, Compt. rend. 126. p. 1861. 1898. 
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die on tes nst und Bose’) haben bereits aus atin 
Versuchen, insbesondere aus der Abnahme des Emissions- 
vermögens im Auerbrenner von Blau nach Rot hin, den Schluß 
gezogen, daß ein für die optische Wirkung des Auerbranners 
wesentliches Moment seine vermutlich sehr geringe ultrarote 
Wärmestrahlung sei. Diese Ansicht hat durch die vorstehen- 
den Versuche eine durchgreifende Bestätigung erfahren. 

Es bleibt nun noch die Frage zu erörtern, in welcher 
Weise die eigenartige für die Leuchttechnik so günstige spek- 
trale Verteilung des Emissionsvermögens im Auerbrenner zu- 
stande kommt, bez. welche Rolle die beiden Bestandteile der 
Strumpfmasse hierbei spielen. Hierüber geben die zu Anfang 
erwähnten Versuche des Hrn. Langley bereits einen wert- 
vollen Aufschluß. Es ergab sich nämlich, daß ein Petroleum- 
glühlichtbrenner mit reinem Thoriumoxydstrumpf ein Emissions- 
spektrum liefert, welches im ganzen dem des normalen Auer- 
brenners sehr ähnlich ist und sich hauptsächlich nur im sicht- 
baren Gebiet von letzterem unterscheidet. Ich habe diesen 
Versuch für Gasglühlichtbrenner wiederholt und bis zur Wellen- 
länge 18m die Messungen ausgedehnt. Der hierbei benutzte 
_ Strumpf aus reinem Thoriumoxyd, sowie der weiter unten er- 
wähnte äußerst zerbrechliche Ceriumoxydstrumpf wurden von 
der Deutschen Gasglühlicht-A.-G. aus möglichst reinem Material 
im physikalischen Laboratorium der Techn. Hochschule her- 
; a gestellt. Es sei mir gestattet, der genannten Firma für die 
7 mir geleistete Hilfe bestens zu danken. 

Kurve a, Taf. VI (ausgezogen) und Kurve g (punktiert) 
entsprechen den Emissionsspektren des Gasglihlichtbrenners 
mit normalem Auerstrumpf und mit reinem Thoriumoxyd- 
strumpf. Die Unterschiede zwischen beiden Kurven sind im 
allgemeinen nicht viel gréBer als bei der Aufnahme verschie- 
dener Exemplare derselben Strumpfart. Nur in dem Spektral- 
gebiet zwischen A = 0,45 und 1,5 unterscheiden sie sich sehr 
bedeutend. In der Emission des reinen Thoriumoxydstrumpfes 
fehlt das sichtbare Spektrum fast ganz und das kurzwellige 
_ Ultrarot ist sehr schwach. An keiner Stelle des 3!/, Oktaven 
umfassenden Spektralgebietes zwischen 0,45 und 5,0 u über- 


1) W. Nernst u. E. Bose, Physik. Zeitschr. 1. p. 289. 1900. 
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steigt das Emissionsvermögen den Wert 0,02. Erst im Ge- 
biet großer Wellenlängen ergeben sich, ähnlich wie bei dem 
Auerstrumpf, große Emissionsvermögen. 

Einen ganz anderen Anblick gewährt das Emissions- 
spektrum des Gasglühlichtbrenners mit reinem Ceriumoxyd- 
strumpf (Kurve }h), Hier ist wie bei dem Eisenoxydstrumpf 
infolge der starken Wärmeausstrahlung, die Temperatur eine 
viel niedrigere als bei dem normalen Auerstrumpf. Mit dem 
optischen Pyrometer gemessen ergab sich die Temperatur der 
untersuchten Strumpfstellen zu 1050 bis 1100°C. im Mittel 
1075° C., also angenähert zu #= 1350° abs. Berechnet man, 
nachdem man die Emissionsmaxima der Flamme durch 
graphische Interpolation überbrückt hat, in derselben Weise, 
wie dies oben für den Auerstrumpf geschehen ist, das Emissions- 
vermögen des Ceriumoxydstrumpfes, so gelangt man zu den 
in der Tab. III zusammengestellten Zahlen. Kurve i ist die 
hierbei benutzte Energiekurve des schwarzen Körpers von 
1350° abs. Ihre Fläche verhält sich zu derjenigen der Kurve A 
wie die Gesamtstrahlungen der beiden Lichtquellen, gleiche 
Massenverteilung vorausgesetzt (vgl. p. 732). 


Tabelle III. 


Schwarzer 
Körper bei 
1350° abs. 
Ceriumoxyd- | 
Emissions- 
vermögen 
Schwarzer 
Körper bei 
1350° abs. 
Ceriumoxyd- 
Emissions- 
vermögen 


5,04 | 269 


6,0 | 165 
8,0 69,3 0,42 
10,0 83,5 0,84 
12,0 18,2 18 0,99 
15,0 8,2 8,2 1,00 
18,0 4,22 3,7 0,88 


0,20 
0,16 


oo 


Man ersieht hieraus, daß das Emissionsvermögen des 
Ceriumoxydstrumpfes zwar an allen Stellen des Spektrums be- 
trächtlich ist, aber dennoch nur im sichtbaren Gebiet und im 
Ultrarot von A= 10u ab Werte besitzt, welche der 1 nahe 
kommen. Jedenfalls ist das Absorptionsvermögen dieser Sub- 
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 stanz bei sehr kurzen und sehr langen Wellen außerordentlich 
viel größer als in dem Mittelgebiet zwischen 4=1 und 84. 
Man kann es sich daher leicht vorstellen, daß ein geringer 
Zusatz von Ce,O, zu dem ThO, genügt, um das gewünschte 
hohe Emissionsvermögen im sichtbaren Spektralgebiet hervor- 
zubringen, ohne daß dadurch das Emissionsvermögen im 
Ultrarot zwischen 1 und 8 u wesentlich beeinflußt wird. 
_ Fernerhin ist es einleuchtend, daß eine stärkere Beimischung 
von Ceriumoxyd schädlich wirken muß, weil sich dann der 
_ Einfluß dieses Färbungsmittels auch bei längeren Wellen durch 
Erhöhung des Emissionsvermögens fühlbar macht. Hierdurch 
wird aber, wie wir gesehen haben, die ultrarote Wärmestrah. 
lung vermehrt und die Glühtemperatur erniedrigt. In der 
Praxis hat sich bekanntlich ein Ceriumoxydgehalt von weniger 
als 1 Proz. am günstigsten erwiesen. 

Das Ceriumoxyd spielt also in dem Auerschen Brenner 
eine ähnliche Rolle wie ein Sensibilisator in einer photo- 
graphischen Platte, indem es an einer gewünschten Stelle des 
Spektrums einen Absorptionsstreifen hervorbringt, ohne die 
übrigen Spektralgebiete zu beeinflussen. Allerdings erfüllt es 
diese Bedingung nur mangelhaft. Wenn es gelänge, eine 

andere Substanz als Färbungsmittel zu verwenden, welche den 
_ Thoriumoxydstrumpf nicht nur im kurzwelligen Teil des sicht- 
baren Spektrums, sondern auch im Gelb und Rot vollkommen 
schwärzt, ohne die ultrarote Ausstrahlung erheblich zu ver- 
Aue ‘ mehren, so würde sich hierdurch die Lichtwirkung des Gas- 
7 glühlichtbrenners ungefähr verdreifachen lassen. 


Berlin, Physik. Inst. d. Techn. Hochschule, Oktober 1905. 
= (Eingegangen 2. Oktober 1905.) 
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4. Uber die spezifische Wärme des überhitzten 
Wasserdampfes; - 


i von L. Holborn und F. Henning. oh 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) _ 
din 

Unsere Kenntnis über die spezifische Wärme der Gase 
beruht einerseits auf kalorimetrischen Messungen, die bis 200° 
reichen, anderseits auf Explosionsversuchen, die sich auf Tem- 
peraturen über 1200° beziehen. Um die große Lücke zwischen 
den beiden Reihen auszufüllen, sind die kalorimetrischen Mes- 
sungen zunächst für Luft, Stickstoff und Kohlensäure bis 800° 
weitergeführt.) Wir schließen hieran nun die Untersuchung 
des Wasserdampfes, für den das Beobachtungsmaterial am 
spärlichsten war. Denn während die spezifische Wärme bei 
den oben genannten Gasen wenigstens in zwei Temperatur- 
intervallen, von 10 bis 100° und von 10 bis200° gemessen, und 
damit ein Anhalt für die Änderung mit der Temperatur ge- 
wonnen war, ist der Wasserdampf von Regnault?) nur 
zwischen 128 und 217° untersucht worden. Der von ihm 
bestimmte Wert 0,480 bildete bisher die Grundlage für alle 
wissenschaftlichen und technischen Anwendungen. 

Erst neuerdings ist die Messung der spezifischen Wärme 
des Wasserdampfes in dem für die Dampfmaschinen wichtigen 
Temperaturgebiet wieder in Angriff genommen. So haben 
Grindley’) und später Griessmann‘®) die spezifische Wärme 


1) L.Holborn u. L. Austin, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. 
zu Berlin p. 175. 1905 und Wissensch. Abhandl. d. Phys.-Techn. Reichs- 
anstalt 4. p. 131. Auf die letzte Stelle wird in der Folge öfter ver- 
wiesen. 

2) V. Regnault, Rel. des Expér. 2. p. 167. 

3) J. Grindley, Phil. Trans. 194A. p. 1. 1900. 

4) A. Griessmann, Forschungsarbeiten, herausgeg. vom Verein 


deutsch. Ing. Heft 13. p. 1. 1904., “on deed 
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aus dem Verlauf der Drosselkurven mit Hilfe der Regnault- 
schen Tabelle für die Gesamtwärme zu bestimmen gesucht, 
während Lorenz!) und Peake?) kalorimetrische Messungen 
nach verschiedenen Strömungsmethoden angestellt haben. 

Regnault benutzte für seine Untersuchung das Wasser- 
kalorimeter, das sich auf Zimmertemperatur befand. Das 
hatte den Nachteil, daß sich der Dampf in dem Kalorimeter 
kondensierte und außer der spezifischen Wärme des Dampfes 
seine latente Wärme und die Flüssigkeitswärme in die Messung 
 eingingen, deren Genauigkeit dadurch etwa auf den zehnten 
Teil herabgesetzt wird. Diesem Übelstande suchte Regnault 
in bekannter Weise dadurch zu begegnen, daß er den Dampf 
einmal mit der Temperatur von 128°, sodann mit 217° in 
dasselbe Kalorimeter strömen ließ. Aus der Differenz der 
abgegebenen Wärmemengen folgt dann die spezifische Wärme 
des Dampfes. 

Wir haben die Messung dadurch vereinfacht, daß die 
Temperatur des Kalorimeters, das statt Wasser Paraffinöl ent- 
hält, ständig über 100° gehalten wird, so daß sich der Dampf 
nicht kondensiert. Auf diese Weise kann seine spezifische 
Wärme durch eine Messung ebenso genau ur t werden, 
wie die eines nicht kondensierenden Gases. 

Versuchsanordnung. 

Der Wasserdampf wurde in einem Dampftopf von 12 Liter 
Inhalt erzeugt und trat zunächst in einen Wasserabscheider. 
Hieran schloß sich für die Überhitzung unmittelbar dasselbe 
elektrisch geheizte Nickelrohr A (Fig. a und 5), welches früher für 
die Gasversuche gedient hatte (Il. c. p. 135). Auch das silberne 
Kalorimeter X, in dem der Dampf drei mit Silberspänen gefüllte 
silberne Röhren zur Abgabe seiner Wärme passiert, war das- 
selbe wie früher. Es war mit Paraffinöl gefüllt und enthielt 
außer dem Platinthermometer 7Ap und einem Quecksilber- 
thermometer 7% für später zu besprechende Zwecke noch einen 

Widerstand H aus 0,5 mm starkem blanken Konstantandraht, 


1) H. Lorenz, Forschungsarbeiten, herausgeg. vom Ver. deutscher 
Img. Heft 21. p. 93. 1905. 
2) A. H. wenke, Proc. Roy. Soc, 76A. p. 185. 1905. 
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4 
der auf drei Glimmerplatten gewickelt war. Diese waren oben 


und unten an einem | |-förmigen Messingrähmchen befestigt; 
die vierte Seite blieb für die Thermometer frei. (In der Figur 
ist das Platinthermometer der Deutlichkeit halber näher an 
die Wand gerückt.) Die drei Teile des Drahtes waren hinter- 
einander geschaltet; der Widerstand zwischen den kupfernen Zu- 
leitungen hh betrug 7,622 Ohm bei 20° und 7,596 Ohm bei 110°, 
Der Kalorimetermantel, der während der Versuche durch 
elektrische Heizung ständig auf 115° gehalten wurde, war neu 
hergestellt. Aus Kupferblech hart gelötet hatte er eine etwas 
größere Höhe als der frühere, so daß man über dem Kalori- 
meter noch Platz genug gewann, um durch einen Zwischen- 
deckel # aus Kupferblech einen wärmeisolierenden Luft- 
zwischenraum unter dem oberen Deckel F abgrenzen zu können, 
Die Heizspule H’ aus Konstantandraht ist auf einen Ton- 
zylinder gewickelt, der auf ein am Boden fest gelötetes Messing- 
rohr aufgesteckt wird. Der schraubenartig geformte Rührer 
wird gleichzeitig mit dem Flügelrührer 2 des Kalorimeters 
durch einen Elektromotor betrieben. 
Der mit 9 Liter Rüböl gefüllte Mantel steht auf einem 
_ eisernen Dreifuß und wird vor Beginn einer Versuchsreihe 
mit einem Bunsenbrenner auf 115° erwärmt. Hierauf wird 
dieser weggenommen, und die elektrische Heizung beginnt, 
Um die Temperatur in der Nähe von 115° konstant zu halten, 
war ein Strom von 3,2 Amp. nötig. Dieser wurde der Licht- 
batterie des Hauses entnommen. Trotzdem deren Spannung 
infolge anderweitiger Benutzung zuweilen schwankte, ließ sich 
die Temperatur, die an dem in !/,,° geteilten Thermometer 7% 
abgelesen wurde, mit einiger Regulierung ohne Schwierigkeit 
auf einige Hundertstel Grad während der Dauer eines Ver- 
u suchs konstant halten. 
a Das Kalorimeter muBte meistens durch die Spule H be- 
sonders angeheizt werden, da es wegen der isolierenden Luft- 
schicht dem Mantel nur langsam folgte. Wenn es auf etwa 
102° gekommen war, so stellte man den Strom in Spule H 
ab und begann alsdann nach einiger Zeit mit der Beobachtung 
der Vorperiode. 
Den Gang des Kalorimeters hätte man dadurch verkleinern 
können, daß man die durch die Rohrleitung zugeführte Wärme 
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durch Ausstrahlung an den tiefer zu temperierenden Mantel 
kompensierte. Doch wurde davon Abstand genommen, um 
den aus dem Kalorimeter austretenden Wasserdampf auch 
innerhalb des Mantels noch vor Kondensation zu schützen. 
Der Dampf strömte durch das Kupferrohr @, das, mittels 
Gummiverbindung an das Silberrohr gefügt, zunächst in dem 
Luftraum neben dem Kalorimeter nach unten verlief und dann 
den Boden des Mantels durchsetzte. An die äußere Mündung 
konnte das mit Eiswasser gekühlte Kondensationsgefäß ange- 
setzt werden. Als solches diente eine flache Kapsel C aus 
Messingblech, die zwei Ansatzröhren besaß. Eine davon diente 
als Zuleitung für den Dampf, während die andere die Verbindung 
mit der Atmosphäre vermittelte. 

Die Temperatur des Kalorimeters ließen wir meistens nicht 
über 120° hinausgehen. War diese Grenze erreicht, so wurde 
vor Beginn eines neuen Versuchs wieder bis auf etwa 102° 
abgekühlt. Zu diesem Zweck konnte je ein Segment der 
Deckel F und 7’ ohne Entfernung der Thermometer und des 
Rührers 2 abgenommen und durch die Offnung eine von kaltem 
Wasser durchströmte Kapsel aus Kupferblech an das Kalori- 
meter von außen angelegt werden. Schneller wirkte freilich 
eine Kühlröhre, die bei den Vorversuchen an Stelle eines 
Thermometers in das Paraffinöl getaucht wurde. Hierbei 
änderte sich jedoch einmal die Menge des Öles infolge der 
Benetzung der Röhre, sodann überzog sich auch die äußere 
Seite des Kalorimeters durch abtropfendes Öl bald mit dieser 
Flüssigkeit, was Unregelmäßigkeiten im Temperaturgang hervor- 
rief. Bei dem anderen Verfahren blieb das Kalorimeter auf 
die Dauer von außen trocken, nur der Deckel überzog sich 
im Laufe der Zeit mit einer schwachen Ölschicht, die sich 
allmählich an dem Rührer # heraufgezogen hatte. 

Die Temperatur des Kalorimeters wurde anfangs nur mit 
dem Platinthermometer Nr. 6 gemessen. Das Glimmerkreuz, 
auf den der 0,1 mm dicke Platindraht gewickelt war, befand 
sich zum Schutze gegen mechanische Störungen in einem 8 mm 
weiten, mehrfach durchlöcherten Glasrohr, so daß der Wider- 
stand unmittelbar in das Paraffinöl tauchte. Änderungen des 
Nullpunktes sind während der Versuchsdauer nicht vorge- 

Der Widerstand ergab sich bei wiederholter Prüfung 
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bei 0° zu R, = 11,174, bei 100° zu Rn = 15,520 Ohm. Die 
Temperatur wurde nach der Gleichung 
R, — R, t\' ¢ 
berechnet, die sich aus der Vergleichung mit den früher an 
Stickstoffthermometer angeschlossenen Platinthermometern’) 
ergeben hatte. 

Später wurde mit dem Richterschen Quecksilberthermo- 
meter 7h beobachtet, das von 100 bis 130° in !/,,° geteilt und 
über dem Faden mit Luft gefüllt war. Es wurde öfter mit 
dem Platinthermometer verglichen, das immer das Normal bildete 
und zu diesem Zweck ständig mit im Kalorimeter verblieb. 

Die Temperatur des Wasserdampfes wurde vor dem Ein- 
tritt in das Kalorimeter mit einem Thermoelement bestimmt, 
das sich im Ansatzrohr B befindet. Diese Messung erfordert, 
wie früher angegeben (l. c. p. 140), eine umständliche Regu- 
lierung der Heizung mit verschiedenen Spulen. Wir haben uns 
hiervon frei gemacht, indem wir darauf verzichteten, die spezi- 
fische Wärme des Wasserdampfes absolut zu messen. Denn da 
es ausgeschlossen war, daß wir hierbei eine größere Genauig- 
keit erzielten als früher mit Luft, so haben wir es vorgezogen, 
neben Wasserdampf stets noch Luft zu beobachten und auf 
diese Weise das Verhältnis der spezifischen Wärmen von Luft 
und Wasserdampf zu bestimmen. 

Die relative Messung ist genauer als die absolute, da das 
Thermoelement im ersten Fall nur soweit in Geltung kommt, 
als es die geringen Temperaturunterschiede angibt, die von 
einer etwas verschiedenen Temperatur des Nickelrohres her- 
rühren können. Der Heizzustand des Nickelrohres bestimmt 
nämlich im wesentlichen die Temperatur des Gases bei dem 
Eintritt ins Kalorimeter und läßt sich durch den elektrischen 
Strom in derselben Höhe und Verteilung wieder herstellen. Daß 
das Resultat auch von der Stärke des Gasstromes in gewissen 
Grenzen unabhängig ist, ergaben besondere Versuche. Doch 
haben wir bei Wasserdampf meistens nur halb so große Gewichts- 
mengen gewählt als bei Luft, so daß in beiden Fällen ungefähr 
gleiche Wärmemengen dem Kalorimeter zugeführt wurden. 


1) L. Holborn, Ann. d. Phys. 6. p. 242. 1901. 
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Beobachtungen. 


Tab. I enthält die Vergleichungen des Quecksilberthermo- 
meters mit dem Platinwiderstand. Der Unterschied 4¢ zwischen 


beiden wird durch die Formel 


t— At = 0,290 + 0,024 — 110° 


dargestellt, die für die ganze Dauer der Versuche zutrifft. 
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Die Luft wurde in derselben Weise wie früher nach ihrem 
Durchgang durch das Kalorimeter in einem Gasometer auf- 
gefangen und gemessen, während die Menge des Wasser- 
dampfes durch Wägung in dem Kondensationsgefäß bestimmt 
Besondere Messungen ergaben, daß das Gas bei dem 
Durchströmen der Röhren im Kalorimeter seine Wärme voll- 
ih ET: 
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Tabelle 1. 
t t’ At At 
Platin Quecksilber beob beob.-ber. 
18. Mai 108,74 ° 103,60 ° 0,14° 0,00° 
110,40 110,11 0,29 0,00 
| 117,82 116,86 0,46 +0,01 
103,70 103,55 0,15 +0,01 
112,68 112,30 0,38 +0,08 
119,74 119,20 0,54 +0,08 
104,40 104,26 0,14 “vr 
111,31 111,01 0,30 —0,01 
118,43 117,96 0,47 = 
103,25 108,15 0,10 -0,08 
| 112,24 111,91 0,33 -0,01 
117,56 117,10 0,46 0,00 


103,87 103,77 
413,84 112,95 
| 118,78 118,30 

104,09 108,95 

111,49 111,18 
\ 119,15 118,68 
| 102,40 102,30 
| 107,99 107,78 
| 112,87 112,04 

115,88 115,42 
\ 118,49 117,98 


110,81 110,50 


-0,04 
+0,08 
—0.01 | 

000 
-0,01 
-00 
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Die mittlere Abweichung der berechneten von den beobachteten 
Werten beträgt etwa +0,02°. Es ist dies die Genauigkeit, 
mit der das Platinthermometer bei der benutzten Schaltung 
gemessen werden konnte. Die Korrektion des Quecksilber- 
thermometers rührt teils von dem herausragenden Faden der 
Teilung, teils von der stärkeren Verbindungskapillare zwischen 
Gefäß und Teilung her. 

Für die Verwendbarkeit des Ölkalorimeters war es von 
besonderer Wichtigkeit, zu prüfen, wieweit die spezifische Wärme 
des Paraffinöles bei wiederholter Erhitzung konstant bleibt. 
Deshalb ist der Wasserwert im Laufe der Untersuchung häufiger 
auf elektrischem Wege bestimmt worden. Zu diesem Zweck 
diente die Spule H, deren Stromstärke ein Zeigergalvanometer 
angab. Das Heizrohr erwärmten wir bei diesen Messungen 
auf 450 oder 270°, um die Beobachtungen bei einem ähn- 
lichen Temperaturgang des Kalorimeters anstellen zu können 
wie bei den Gasdurchgängen. Wir setzen 1 Wattsek. gleich 
0,239 Kalorie. 

Tab. II enthält die Bestimmungen. Es bedeutet 


die Dauer des Stromes in Minuten, ie 

die Stromstärke, we 

die Temperatur des Heizrohres, 

die mittlere Temperatur des Kalorimeters, 

seine Temperaturerhöhung, 

und z, den mittleren Temperaturgang (für die Minute) in der Vor- 
und Nachperiode, 

die Korrektion wegen des Temperaturganges, die in Kekannter Weise 

; graphisch aus z, und 1, abgeleitet wurde, 

& die korrigierte des Kalorimeters, 


Hin 

a Dieser wird durch die Formel er 

bat 
| w = 251,2(1 + 0,002(6, — 1109) 


wiedergegeben. Die in der letzten Kolumne aufgeführten Ab- 
weichungen der beobachteten Werte von der Formel betragen 
im Mittel etwa 0,5 Proz. und zeigen keinen Gang. 

Auch die Regelmäßigkeit, mit welcher der Temperatur- 
gang des Kalorimeters während der einzelnen Beobachtungs- 
sätze verläuft, spricht dafür, daß das Olkalorimeter über 100° 
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für unsere Zwecke das Wasserkalorimeter bei Zimmertemperatur 
ersetzen kann. Notwendig ist hierfür, daß das käufliche Öl 
vor dem Gebrauch auf höhere Temperatur lange Zeit erhitzt 
wird, wobei die flüchtigen Verbindungen herausdampfen. 

Bei der Bestimmung des Verhältnisses der spezifischen 
Wärmen von Luft und Wasserdampf wurden die beiden ab- 
wechselnd beobachtet, um etwa auftretende Veränderungen des 
Apparates zu eliminieren. Es wurde in den Temperatur- 
intervallen 110—270, 110—440, 110—620 und 110—820° 
gemessen. Bei den kleineren Temperaturbereichen sind zahl- 
reichere Messungen angestellt, weil hier zunächst das Kalori- 
meter auszuprobieren war. Dies brauchte hier erst nach 
mehreren Versuchen abgekühlt zu werden, während es für die 
hohe Gastemperatur einen etwas kleinen Wasserwert hatte 
und nach einem einzigen Versuch schon auf die maximale 
Temperatur kam. 

Tabb. ITI—VI enthalten die Beobachtungen. Es be- 
zeichnet hier z die Strömungszeit der Luft bez. des Wasser- 
dampfes, 9, ihre mit dem Thermoelement gemessene Tem- 
peratur vor dem Eintritt ins Kalorimeter und m ihre Mengen 
in Gramm. Die übrigen Bezeichnungen sind dieselben wie in 
Tab. I. Um die Übereinstimmung der Einzelwerte unter- 
einander zu zeigen, sind hieraus zunächst die Werte ec’ für 
die spezifische Wärme berechnet. Am Ende jeder Tabelle ist 
dann das aus dem Mittel von c’ berechnete Verhältnis der spezi- 
fischen Wärme von Wasserdampf und Luft angegeben. 

Zur Bestimmung von 9, diente dasselbe Thermoelement 
aus 0,25 mm starkem Platin- und Platinrhodiumdraht wie früher, 
dessen Lötstelle gegen Strahlung durch ein Hütchen aus 
Platinfolie geschützt war. Die Anwendung eines ähnlich an- 
geordneten Elementes aus 0,1 mm dickem Draht gab keine 
Änderung der Gastemperatur für dieselbe elektrische Heizung 
des Nickelrohres. Versuchsweise wurde alsdann die Lötstelle 
des dünnen Elementes ohne Strahlungsschutz gelassen. Bei 
300° änderte sich hierdurch der Wert von 9, nicht merklich, 
während er bei 800° um 40° niedriger ausfiel. Dies traf 
aber in gleicher Weise bei Luft und Wasserdampf zu, so daß 
das Verhältnis ‚Ihrer et Wärmen sowohl bei 300° 
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Resultate. 


Für die mittlere spezifische Wärme der Luft zwischen 
0 und 6° wurde früher (I. c. p. 148) die Beziehung 


Cy = + 0,00004 6) 


gefunden. Dabei ist jedoch bemerkt, daß die beobachtete 
Änderung mit der Temperatur innerhalb der Fehlergrenze 
liegt. Benutzen wir diese Gleichung zur Berechnung der 
spezifischen Wärme der Luft, indem wir c, nach den Regnault- 
schen Beobachtungen zwischen Zimmertemperatur und 200° 
zu 0,2355 |. so erhalten wir folgende Werte für 
Wasserdampf: 
Wasserdampf Wasserdampf 
Luft beob. ber. 
Zwischen 110 und 270° 1,940 0,4639 0,4623 
F 110 ,, 440 1,958 0,4713 0,4696 
r 110 „ 620 1,946 0,4717 0,4773 
‘ 110 ,, 820 1,998 0,4881 0,4859 
; Unter der Annahme eines linearen Verlaufes folgt hieraus 
für die mittlere spezifische Wärme des Wasserdampfes bei dem 
konstanten Druck von einer Atmosphäre zwischen 0 und # 
c, = 0,4460(1 + 0,00009, 4). 
Nach den Explosionsversuchen steigt die spezifische Wärme 
des Wasserdampfes stärker an. Aus Langens!) Beobachtungen 
folgt für die spezifische Wärme bei konstantem Druck 
c, = 0,44(1 + 0,00027 6). 
: Einen so starken Anstieg der spezifischen Wärme erhalten 
7 = für Wasserdampf auch dann nicht, wenn für die Berech- 


nung als spezifische Wärme der Luft die Formel 
e,= + 0,00008, 4) 
_ zugrunde gelegt wird, die aus den Explosionsversuchen folgt. 
Wir würden alsdann für Wasserdampf 
c, = 0,4410(1 + 0,00014, 6) 


erhalten, also nur einen etwa halb so großen Temperatur- 
 koeffizienten wie Langen. 


1) A. Langen, Forschungsarbeiten, herausg. vom Verein Deutsch. 
c Ing., Heft 8. p. 1. 1908. 


> | (Eingegangen 13. Oktober 1905.) 
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im Grenzgebiete zwischen Spitzenstrom und A 
Büschellichtbogen (Glimmstrom); ad 
von M. Toepler. 


Die vorliegende Arbeit gibt Beobachtungen und Messungen 
über die Elektrizitätsströmung zwischen zwei Spitzen in Luft 
bei Drucken von 75 cm Quecksilber bis hinunter zu etwa 10 cm 
und zwar speziell für den Bereich des Überganges der Ent- 
ladungsform des sog. Spitzenstromes in die des Büschellicht- 
bogens (d. h. für 0,1 bis 1 Milliampere bei 1 bis 4cm Elek- 
trodenabstand); im besonderen umfaßt sie die Untersuchung 
des Spitzenstroms bei relativ großer Stromstärke. 


I. Existenzbereiche der einzelnen Entladungsformen. 


Für die Entladungserscheinungen zwischen zwei Spitzen, 
gilt, analog wie dies für Gegenüberstellung von Spitze und 
Platte früher nachgewiesen, daß für bestimmten Elektroden- 
abstand und Stromstärke auch 
in der Regel nur eine be- 
stimmte nahe kontinuierliche 
Entladungsform zur Ausbil- 
dung kommt. In einer Ko- 
ordinatenebene: Elektroden- 
abstände als Abszissen, Strom- 
stirken als Ordinaten (wie in 
Fig. 1) stellt sich demnach der 
Existenzbereich einer Ent- 
ladungsform als bestimmtes 
Flächenstück dar. 

An der Grenze zweier 
nahe kontinuierlichen Entla- 
dungsformen tritt diskonti- 
nuierliche Entladung (eventuell 
z. B. Funkenstrom) auf, und 

Annalen der Physik. IV. Folge. 18. 
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zwar ist die Diskontinuität um so ausgeprägter, je größer cet. 
par. der Potentialsturz beim Übergange der beiden benach- 
-barten kontinuierlichen Formen ist. Vergrößerung der Elek- 
trodenkapazität erweitert das Gebiet der diskontinuierlichen 

ae auf Kosten des Gebietes der benachbarten konti- 

_nuierlichen, von denen hierdurch sogar einige ganz ver- 
schwinden. 

Zwischen Spitze und Platte war die spitze Elektrode aus- 
schlaggebend für die Entladungsform. Der Ausbruch der Ent- 
ladung, die Versorgung des Entladungsraumes mit Ionen oder 
Elektronen, die Luftströmung im Schlagraume (Gebläse) usw, 
erfolgte von der Spitze aus; je nachdem letztere Anode oder 
Kathode ist, ließen sich rein (oder wenigstens weitaus über- 
wiegend) positive oder negative Entladungsformen unterscheiden. 

Bei Entladung in Luft zwischen zwei Spitzen überwiegt 
meist der positive Anteil. 

In Fig. 1 ist für Atmosphärendruck die Verteilung der 
Bereiche der einzelnen Entladungsformen, wie sie zwar speziell 
in einem bestimmten Falle beobachtet wurde, welche aber als 
typisch anzusehen ist, dargestellt. 

Es bildete sich (zwischen zwei Platinspitzen): 

im Gebiete I Spitzenstrom (Lichtentwickelung nur an den 
Elektroden), in den beiden getrennten Gebieten Ila und Ib 
positive Büschelentladung'); 

j im Gebiete III überwiegend positiver Büschellichtbogen; 
7 das schraffierte Gebiet wurde von diskontinuierlicher Ent- 
 adung eingenommen. 


If. Spannungsmessungen bei Spitzenstrom. 


A. Die Strombahn führte vom negativen Pole einer 60 plat- 

. tigen Influenzmaschine nach der Kathodenspitze des Entladungs- 
raumes f, und von der Anode dieses über ein Wiedemann- 
sches Galvanometer (33 cm Ausschlag für ein Milliampére) zur 


1) Im Gebiete Ila war das Büschel wenig entwickelt; ein dünner, 
schwacher, hin- und herwehender, bläulicher Lichtfaden ging von der 
Anode aus, um nahe der Kathode mit einem ebenso schwachen kurzen 
von der Kathode ausgehenden Lichtfaden Fühlung zu gewinnen. Oft trat 
auch schon im ganzen Gebiete Ila Spitxenstrom statt Büschelentladung 
ein, bei niederen Drucken war dies sogar stets der Fall. 
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Erde; der positive Maschinenpol war gleichfalls geerdet. Zur 
Spannungsmessung wurde neben den Hauptschlagraum fentweder 
für Spannungen über 10 Kilovolt) eine Funkenstrecke (Funken- 
länge F) mit Messingpolkugeln von 6 cm Durchmesser, oder für 
kleinere Spannungen ein Braunsches Elektrometer parallel ge- 
schaltet. 

Die spezielle Anordnung der Elektroden und der Zu- 
führungen zu ihnen war folgende. Die konaxial übereinander 
stehenden Elektroden bestanden aus 0,80 mm starken, 2 cm 
langen, vorn zugespitzten Platinstiften, welche aus den 0,5 cm 
weiten Glasrohren, in welche sie eingeschmolzen wurden, um 
0,5 cm weit hervorragten. Die Glasrohre waren mit Kupfer- 
sulfatlösung gefüllt (der Widerstand der Kathodenzuführung 
betrug 1300 Ohm, derjenige der Anodenzuleitung 18000 Ohm). 
Die Kathodenspitze mit Zuleitung ließ sich schraubenmikro- 
metrisch verschieben. Der Entladungsraum zwischen den 
Spitzen befand sich nahe dem Zentrum einer Rezipientenglas- 
glocke von 20 cm Durchmesser und 30 cm Höhe, durch deren 
Boden und Decke die Zuleitungen führten. 

Zu Tabelle I bis einschließlich III erfolgten die Spannungs- 
messungen durch Nebenschlagweitenbestimmung (7 deren Länge 
in em); in Tabelle IV, V und VI mit Brauns Elektrometer. 
Bis auf den Spannungsmesser war bei Tabelle I bis einschließ- 
lich VI die Versuchsanordnung (speziell auch die Platinspitzen- 
elektroden) völlig ungeändert. 


Tabelle I. 
Luftdruck 75 cm Hg. 


F = 0,520 em F = 0,728 cm ’= 0,931 cm 


(17,8 Kilovolt) 


(24,5 Kilovolt) (30,6 Kilovolt) 


Milli- | | f | Milli- f | Mini. | 
amp. | in em | amp. | in em| amp. | 


0,126 0,168 | 2,80 | 0,207 | 
| 0,081 | 23 2 | 0,111 3,08 | 0,147 | 
' 0,060 | 0,092 8,36 | 0,123 | 
0,040 | 3,64 0,099 | 
| 3,92 | 0,087 | 
0,072 | 
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F = 0,512 cm 
(17,6 Kilovolt) 


1,96 | 0,234 159 
2,24 | 0,123 | 178 
2,52 | 0,060 | 206 

| 

die: 


Luftdruck 64 em Hg. 


F = 0,922 em 
(30,3 Kilovolt) 


Milli- | 
amp. | 
0,390 | 
0,249 
0,186 
197 3,92 | 0,153 
202 4,20 | 0,120 | 
206 | | 
Tabelle III. 


Luftdruck 88cm Hg. 


F = 0,726 cm 
(24,5 Kilovolt) 


Milli- 
amp. 


f 


in cm 


f - 
| in cm 


[4 
2,52 
2,80 
3,08 
3,36 
3,64 
3,92 


172 
184 
192 


3,08 | 
3,36 
3,64 


0,276 
0,177 
0,126 
0,096 
0,075 
0,060 


F = 0,317 em (11,1 Kilovolt) 


F = 0,533 em (18,2 Kilovolt) 


fin cm 


Milliamp. 


| fin cm | Milliamp. | e 


3,92 
4,20 


0,077 
0,054 


% 


0 | 3,92 | 0537 | 1738 
92,4 | 4,20 0,291 86,3 
Tabelle IV. j 


ie wit 


Luftdruck 37,5 cm Hg. 


Kilovolt 


Milliamp. 


f = 1,40 cm 


Milliamp. | Kilovolt Milliamp. | Kilovolt 


0,05 
0,09 
0,12 
0,17 
0,36 
0,54 
0,60 
0,72 
0,78 
0,84 
1,02 


3,50 
3,75 
3,70 
3,65 
3,50 


0,08 
0,10 
0,19 
0,27 
0,36 
0,45 
0,53 
0,68 
0,84 
1,05 


5,70 
6,00 
6,30 
6,50 
6,60 
6,30 
5,50 
4,80 
4,30 
4,00 


0,10 
0,16 
0,22 
0,27 
0,39 
0,42 
0,62 
0,66 
1,07 


8,30 
8,60 
9,00 
9,10 
9,30 
9,40 
8,00 
7,50 
5,20 


2 
=; 
» 
f = 0,84 em f = 1,96 em 
| | | 
| 
| 
Wore 9,90 
3,10 
2,80 
2,60 
2,50 ( 
- 
2,30 
3 
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Tabelle V. 
Luftdruck 24,9 cm Hg. 


f=112cem | f=1,96 em |__ 2,52em | f=3,08cm 


Mili- | Kilo- | Milli- | Kilo- | Milli- | Kilo- | Milli- | Kilo- 
volt | amp. volt amp. volt amp. volt 

0,12 | 5,4 0,15 0,13 

021 | 5,8 0,23 0,21 

0,36 | 625 | 0,88 0,26 

0,45 | 6,1 0,45 0,36 

0,66 | 5,5 0,69 : 0,45 

0,99 | 3,7 0,96 0,60 

| 0,72 

0,81 


Tabelle VI. 
Luftdruck 18 cm Hg. 


f = 5,32 cm f = 5,32 cm 


“Milliamp. | Kilovolt | Milliamp. | Kilovolt 


015 | 5,6 075 | 6,9 
0,32 6,1 1,02 | 6,3 


0,42 1,10 5,9 
0,58 6,7 1,17 | 5,7 
0,60 6,85 
Bei Atmosphärendruck lassen sich im Bereiche um 0,1 Milli- 


ampere die Spannungen in Annäherung darstellen durch die 
Interpolationsformel 


(1) 
In den Tabellen I bis III sind aus den beobachteten Werten 


V, iund f berechnete Werte von ce eingetragen; für Atmo- 
sphärendruck (Tab. I) ergibt sich c in der Tat als konstant. 
Die Stromstärke wächst also bei starkem Spitzenstrom proportional 
der dritten Potenz der Spannung. 

Weitere in gleicher Weise wie bei Tabelle I für Spitzen- 
strom zwischen zwei möglichst feinen Spitzen bei Atmosphären- 
druck ausgeführte Messungen ergaben wieder die Gültigkeit des 
obenstehenden Formeltypus, jedoch mit der etwas kleineren 
Konstanten c=224. in 
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M. Toepler. 


B. Stehen sich wie bei den bisherigen Messungen zwei 
gleiche Spitzen gegenüber, so wird der Existenzbereich des 
Spitzenstromes für Stromverstärkung begrenzt durch Ausbruch 

_ diskontinuierlicher Entladung von der Anodenspitze aus. Um 
Spitzenstrom bei möglichst großer Stromstärke bis zur Ein- 
leitung des Funkenstromes von der Kathode aus zu erhalten, 
muß man den anodischen Stromeintritt in den Luftraum auf 

mehrere Spitzen verteilen. 

. Nachstehende Tabelle VII gibt Beobachtungswerte (bei 
Atmosphärendruck) für den Fall, daß als Anode fünf feine 


| | 
Ki; 
Kilov 
2 
IE 


«| 


Platinspitzen dienten; diese fünf in einer Horizontalebene be- 
findlichen Spitzen standen i in den Eckpunkten eines symmetrisch 
zur Achse der Kathode‘ gelegenen regulären Fünfecks, der 
Zentralabstand der Eckpunkte betrug nahe 1 cm. Der in 
Tab. VII angegebene Elektrodenabstand f ist nicht zwischen 
Kathode und einer der Anodenspitzen, sondern zwischen ersterer 
und dem Zentrum des Anodenpentagramms gemessen. 

In Fig. 2 sind die Angaben von Tabelle VII durch Kreuz- 
chen markiert; die Kreismarken sind weiteren, nicht besonders 
aufgeführten Kontrollmessungen zu anderer Zeit entnommen. 

Die nach Formel (1) berechnete Größe c der Tabelle Vil 
nimmt ab mit wachsendem Strome; die Stromstärke wächst bei 
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sehr starkem Spitzenstrome sogar noch rascher als proportional 
der dritten Potenz der Spannung. 


Tabelle VII. 


tite 
Luftdruck 75 em; 5 Anodenspitzen. 


16,7 Kilovolt | 24,0 Kilovolt | 28,7 Kilovolt 


Milli- | Milli- f Milli- 
inem| amp. | | amp. in cm!) amp. 
1,54 | 0,270 0,587 160 2,38 0,675 
1,68 | 0,209 0,321 176 2,52 0,480 
1,96 | 0,140 £ 0,222 181 2,80 0,311 
2,24 | 0,095 0,159 186 3,36 0,174 

0,093 195 3,92 0,128 

0,071 191 4,48 0,097 


Ill. Die Charakteristik des Spitzenstromes in Luft. 


Die Charakteristik des Spitzenstromes ist von den ver- 
schiedensten Beobachtern bei verschiedenstem aber meist be- 
schränktem Stromstärkenintervall bestimmt worden, was zur 
Aufstellung einer ganzen Reihe verschiedener Interpolations- 
formeln geführt hat. Meine Beobachtungen füllen das noch 
fehlende Intervall für möglichst starken Spitzenstrom bis zur 
Grenze seiner Existenz. — Wie bekannt, unterscheiden sich 
für gewöhnliche Luft die Spannungen bei gleicher Stromstärke 
für positiven und negativen Spitzenstrom nicht allzusehr; ferner 
war schon!) für die Charakteristik des rein negativen (spitze 
Kathode gegenüber Platte) Spitzenstromes von hinreichender 
Stärke die angenäherte Gültigkeit von Formel (1) nachgewiesen. 
Bei Entladung zwischen zwei Spitzen haben wir es genau ge- 
nommen mit zwei Spitzenströmen zu tun, einem positiven an 
der Anode und einem negativen an der Kathode; die Zu- 
sammensetzung beider gibt die Gesamtcharakteristik. Es er- 
scheint hiernach nicht auffallend, daß, wie im vorangehenden 
Abschnitte nachgewiesen ist, der gleiche Formeltypus (1) auch 
für starken Spitzenstrom zwischen zwei Spitzen anwendbar ist. 
Gleichung (1) ist also ganz allgemein die Näherungsgleichung 
für die Charakteristik des Spitzenstromes großer Intensität in 
Juft von Atmosphärendruck. 


1) M. Toepler, Ann. d. Phys. 14. p. 968. 
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Es sich beim Überblicken 
Materiales folgende Sätze für Spitzenstrom durch Luft aus- 
sprechen: 

Eu 1. Bei Stromverstärkung gelten nacheinander aber ohne 
- sprungweise Uberginge folgende Interpolationsgleichungen fir 
die Charakteristik 
für schwächsten Strom’): (V — A), 

für stärkeren Strom’): i=k, V —k,)V, 
fir starken Strom: i= k, V*. 


Gelingt es, Spitzenstrom von mehr als 0,4 Milliamp. zu er- 
halten, so nimmt der Strom sogar noch rascher zu als pro- 
_ portional der dritten Potenz der Spannung.*) 

2. Bei welcher Starke des Spitzenstromes die eine oder 
andere Gleichung sclion gilt, wird je nach der speziellen Gestalt 
(Schärfe) der Spitze verschieden sein. Diese Unterschiede sind 
naturgemäß und wie bekannt groß für kleine Stromstärken, sie 
verwischen sich mehr und mehr für starken Spitzenstrom 


1) H. Sieveking, Ann. d. Phys. 1. p. 299. 1900. 
2) E. Warburg, Wied. Ann. 67. p. 72. 1899. p 
3) Man könnte versuchen, die eben angedeutete Abhängigkeit der 
Stromstärke von der Spannung durch einen einzigen Ausdruck wien 
zugeben, wozu sich bis zu gewissem Grade die Form (a7 + b):(@ + 0)! 
eignen würde, jedoch scheint mir dies aus physikalischen Gründen 
Be: Gewinn. Die geschilderte allmähliche Änderung im Verlaufe der 
Charakteristik ist bedingt durch folgende bei Stromverstärkung sich im 
wesentlichen nacheinander aber ohne sprungweise Übergänge geltend 
machende Änderungen in den Entladungsverhältnissen an jeder Spitze: 
Der Austritt von Elektrizität erfolgt zunächst nach Überschreiten einer 
Minimalspannung am äußersten Spitzenende auf relativ kleiner Fläche; 
diese Ausströmungsfläche vergrößert sich erst schnell, dann (bei Aus 
dehnung auf weiter rückwärts gelegene Teile der Spitzenfläche nach 
und nach im Wachsen behindert) immer langsamer — die parabelartige 
Gleichung von Warburg ähnelt der Charakteristik der Entladung in 
Geisslerrohren bei abnormalem Kathodenfall; weiterhin macht sich dann 
die zunehmende Ionenbildung im Raume um die Spitze geltend, der 
Strom wächst proportional dem Kubus der Spannung (vgl. die Angaben 
bei M. Toepler, Ann. d. Phys. 14. p. 962. 1904 über Ionisierung im 
Raume um kleine Kugelelektroden); schließlich wird noch die Erleichte- 
rung der Ionenbildung durch die Temperaturerhéhung bei sehr starkem 
Spitzenstrome merklich — eine wirklich brauchbare Formel müßte alle 


diese Einflüsse klar getrennt bervortreten lassen. inurl MOE 
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(c änderte sich nach den Angaben in Abschnitt II bei Zu- 
spitzung der Elektroden nur wenig). 

3. Im allgemeinen ist für gleiches Stromstärkeintervall an 
gleichgearteten Spitzen das Gesetz des Spitzenstromes ver- 
schieden weit vorgeschritten für rein positiven (spitze Anode, 
Platte) oder für rein negativen (spitze Kathode, Platte) oder 
schließlich für zusammengesetzten (zwei Spitzen) Spitzenstrom. 

4. Vergrößert man den Elektrodenabstand, so nimmt die 
Stromstärke, bei welcher eine bestimmte der genannten Formeln 
streng gilt, zu und zwar zunächst (Elektrodenabstand 1—5 cm) 
nahe proportional dem Abstande (vgl. Fig. 3), weiterhin aber 
wesentlich langsamer. 

5. Je niedriger der Druck, um so früher scheint die Strom- 
intensität mehr als proportional der dritten Potenz der Spannung 
zu wachsen (wie aus Tabb. II und III ersichtlich ist). ') 

Um die Abhängigkeit der Spannung von dem Elektroden- 
abstande wiederzugeben, war oben der auch schon früher für 
Spitzenstrom benutzte Ausdruck f:(f-+ 9) gewählt. Bemerkt 
sei, daß im Bereiche f = 3 bis f = 9 die Funktionen f:(f + 9) 
und /f? ganz ähnlich verlaufen; es ist 


’ 
für f gleich 8; 5; 75 9; Ani - 


Vf: 8,320; 8,187; 8,864; 8,653. 


f+? 
In diesem Bereiche ist also bis auf Abweichungen von weniger 
als 5 Proz. zu setzen } a ' 


f:(f +9) = VP. 


1) Die ausgesprochenen Gesetze gelten nicht nur für den Spitzen- 
strom in Luft. Eine eingehende Mitteilung der angestellten Messungen 
für Wasserstoff erscheint überflüssig, da sich der benutzte Wasserstoff 
als nicht ganz rein erwies. So viel ließ sich aber sicher erkennen, daß 
für Wasserstoff qualitativ das gleiche gilt wie für Luft und zwar sowohl 
für die Charakteristik des Spitzenstromes wie für seinen Übergang in 
Glimmstrom. Dabei können sein und sind im allgemeinen auch im 
gleichen Stromstärkeintervall die Charakteristiken in H, und in Luft doch 
typisch verschieden; die Charakteristiken von H, und Luft befinden sich 
jedoch bei gleicher Stromstärke nur in verschiedener Entwickelungsphase. 
Mit dem Gesagten steht auch im Einklange, daß Hr. P. Ewers, Ann. d. 
Phys. 17. p. 781. 1905 bei einigen von ihm untersuchten Gasen für das gleiche 
Stromstärkeintervall verschiedene Gesetze je nach dem Vorzeichen des 
Spitzenstromes und auch je nach dem Gasdrucke hat aufstellen können. 
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Ersetzt man in Gleichung (1) at EUR. 
1 3 dell cme 
f:(f +9 durch ry Vf, 

so ergibt sich der einfache Satz: ai 


Für Stromstärken, die sich wie die Elektrodenabstände ver- 
halten, ist die Potentialdifferenz der Elektroden bei starkem Spitzen- 
strom gleichfalls angenähert proportional dem Elektrodenabstande.') 


IV. Übergang von Spitzenstrom in Büschellichtbogen. 


Wie schon hervorgehoben, haben wir bei Entladung 
zwischen zwei Spitzen an jeder Elektrode einen besonderen 
Spitzenstrom. Solange der Elektrodenabstand groß ist — 
über 15cm — sind die Spitzenströme an beiden Elektroden 
recht unabhängig voneinander; insbesondere besitzt jede Elek- 
trode auch ihre eigene Grenzstromstärke des Spitzenstromes. 
Diese Grenzstromstärken sind von den früher für Entladung 
zwischen Anoden- bez. Kathodenspitze und Plattenelektrode 
festgestellten jedenfalls nicht allzu verschieden. 

Sowohl für die positive Entladung (Spitze Anode gegen- 
über Platte) wie für negative (Kathodenspitze und Platte) galt 
für die Grenzstromstärke (i) zunächst Proportionalität mit dem 
Elektrodenabstande (f), später aber Konstanz, d. h. ein Gesetz 
vom Typus a.i= f:(f +4), wo a und 5 Konstanten bedeuten. 
Die größte konstante Grenzstromstärke (für großes f) ergab 
sich für positiven Spitzenstrom an stumpfer Spitze zu 0,10 bis 
0,12 Milliamp.?), für negative Entladung wurde Konstanz der 
Grenzstromstärke bei 0,8 Milliamp. noch nicht erreicht.’) 

Mit abnehmendem Abstande zweier Spitzen beeinflussen 
sich beide Spitzenstréme mehr und mehr; das Überschreiten 
der Grenzstromstärke an nur einer Spitze (und zwar ist dies 
in der Regel die Anode) zerstört für Elektrodenabstände unter 


1) Dies ist aber sicher nur ein Näherungsgesetz für beschriinktes 
Schlagweitengebiet, denn die Spannung bei bestimmtem Strome bleibt 
aus physikalischen Gründen für f= © endlich, was die Funktion /: (f+ 9) 
leistet, nicht aber VP. 

2) M. Toepler, Ann. d. Phys. 2. p. 570. Tab. I. 1900. 

3) l. e. p. 578. Tab. IV; hiernach würde auf eine größte — 
Grenzstromstärke von etwa 1,6 Milliamp. zu schließen sein. 
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etwa 10cm meist sogleich den Spitzenstrom auch an der anderen 
Spitze. Wir haben also jetzt nur noch eine gemeinsame Grenz- 
stromstärke, deren eigentümlicher Verlauf aus Fig. 1 ersicht- 
lich ist (Begrenzungslinie des Gebietes I); bis etwa 4.cm Spitzen- 
abstand ist die (renzstromstärke des Spitzenstromes angenähert 
proportional dem Spitzenabstande. 

Die manchmal geäußerte Vermutung, daß die Umwandlung 
durch ein Konstantwerden der Spannung zwischen den Elektroden 
bei Stromverstärkung (Maximum und Umkehr der Kurve der 
Charakteristik) veranlaßt wird oder wenigstens mit einem 
solchen ausgezeichneten Punkte zusammenfällt, entspricht für 
Elektrodenabstände von mehr als etwa 1 cm nicht mehr den 
Tatsachen. Der Verlauf der Potentialdifferenz zwischen den 
Elektroden, d.h. die Gesamtcharakteristik ist aufzufassen als 
zusammengesetzt aus dem Verlaufe von Charakteristiken der 
einzelnen Gebiete im Entladungsraume, welche bezüglich der 
Art der Elektrizitätsströmung in ihnen gleichzeitig doch in 
recht verschiedenen Entwickelungsstadien begriffen sein können 
und im allgemeinen auch sind. Nur die Überschreitung des 
Maximums im Verlaufe der Teilcharakteristik für das Gebiet 
nahe der Spitze veranlaßt das Ende des Spitzenstromes. Jeden- 
falls ist zu beobachten, daß die Gesamtcharakteristik wächst bis 
zum Eintritte der Katastrophe ohne konstant zu werden.‘) Die 
Gesamtcharakteristik läßt (bei Elektrodenabständen über 1 cm) 
an ihrem Verlaufe den drohenden, je nach Umständen bei 
gleicher Versuchsanordnung einmal bei schwächerem, dann bei 
nicht unwesentlich stärkerem Strome erfolgenden Eintritt der 
Umwandlung nicht vorher erkennen. Besonders hervorzuheben 
ist, daß es auch gar nicht darauf ankommt, wie weit die 
Charakteristik in der in Abschnitt III, Satz 1 angedeuteten 


1) Hierdurch verlieren selbstverständlich die allgemeinen Betrach- 
tungen von Hrn. W. Kaufmann (vgl. Ann. d. Phys. 2. p. 158. 1900) 
über den Ausbruch diskontinuierlicher Entladung nicht an theoretischem 
Werte; es sind diese dahin xu ergänzen, daß bei größeren Elektroden- 
abstiinden nicht der Verlauf der Gesamtcharakteristik entscheidet, sondern 
das Verhalten eines Teiles des Entladungsraumes, während der übrige 
(bezüglich der Entwickelung der Entladung in ihm rückständige) Teil 
nach Kapazität, Widerstand und Selbstinduktion noch als Zuleitung zum 
entscheidenden Entladungspunkte anzusehen ist. aaa 
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allgemeinen Entwickelung vorgeschritten ist.') Kurz: die Grenz- 
stromstärke schneidet den Verlauf der Charakteristik irgendwo 
jäh ab. 

Im besonderen lassen sich beim Übergange von Spitzen- 
strom in Büschellichtbogen zwischen zwei Spitzen mit all- 
mählicher Stromverstärkung folgende Zwischenerscheinungen 
beobachten: Bildung eines pfriemartigen Lichtfadens vor der 
Elektrodenspitze (bei symmetrischer Elektrodenanordnung an 
der Anode); dieser Faden verlängert sich bei Stromvermehrung 
rasch, es setzt langstielige, büschelartige diskontinuierliche Ent- 
ladung ein, diese geht dann in Funkenstrom über, womit das 
Maximum der zeitlichen Diskontinuität der Strömung erreicht 
wird. Bei weiterer Stromverstärkung verwandelt sich der 
Funkenstrom dann wieder in diskontinuierliche, brausende, 
büschelartige Entladung, welche schließlich erst spät in den 
ruhigen Büschellichtbogen übergeht. 

Da sich die für verschiedene Elektrodenabstände ergeben- 
den Charakteristiken von Spitzenstrom und Büschellichtbogen 
nirgends schneiden, so stellt sich in einem Systeme von Charakte- 
ristiken das Gebiet diskontinuierlicher Entladung als einfaches 
Flächenstück dar. 


In Fig. 3 sind für den Luftdruck von 38cm Hg nach 
Tabb. III und IV die Charakteristiken für f = 0,84; 1,40; 1,96 
und 3,92 und 4,20cm gezeichnet. Ferner ist das Gebiet mit 
Funkenstrom eng schraffiert angegeben, das mit diskontinuier- 
licher büschelartiger Entladung nur leicht schraffiert. Die 
Charakteristiken, mit Brauns Elektrometer bestimmt, haben, 
soweit sie im Gebiete diskontinuierlicher Entladung liegen, 
natürlich nur den Sinn von Mittelwerten. 


1) Rein positiver Spitzenstrom in Luft geht schon in Büschel oder 
Funken über ehe die Stromstärke proportional der dritten Potenz der 
Spannung geworden ist — der positive Büschelstiel bildet sich, sobald 
Ionisierung im Raume einsetzt; negative Entladung in Luft und, wie in 
vorliegender Notiz gezeigt, auch zusammengesetzte Entladung bei kleinem 
Elektrodenabstande läßt sich weiter treiben. Besonders gut tritt das plötz- 
liche Ende des Spitzenstromes bei den zitierten Untersuchungen von Hrn. 
P. Ewers an Helium hervor; hier bricht speziell positiver und auch 
negativer Spitzenstrom ab, ehe die Stromstärke der dritten Potenz der 


Spannung proportional geworden st. 
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Die Fig. 3 ist als typisch anzusehen für alle Drucke 
zwischen 10cm und einer Atmosphäre. 

Definiert man als „Grenzstromstärke‘‘ diejenige, bei welcher 
der Lichtpfriem sich bildet, so läßt sich diese auch noch an- 
geben beı niederen Drucken und für kleine Elektrodenabstände, 


| T | 
Kilovolt | | 


—— 


T 


wo schon längst (auch bei großer Elektrodenkapazität) nicht 
mehr Funken sich bilden. In Fig. 3 gibt die Kurve O@ den 
Verlauf der Grenzstromstärke. 

Hier nicht besonders mitgeteilte Beobachtungen ergaben 
für das Druckintervall 75cm bis 10 cm die Gültigkeit des 
Satzes: 

Die Grenzstromstärke des Spitzenstromes in Luft zwischen 
zwei Spitzen ist fast unabhängig vom Gasdrucke.') 

Bei höheren Drucken und nicht zu kleinen Elektroden- 
abständen entsteht, wie auch Fig. 3 zeigt, fast zugleich mit 
Überschreiten der Grenzspannung des Spitzenstromes ein Funken- 


1) Dieses Gesetz hat nur für Luft Gültigkeit; vgl. die Messungen 
der Grenzstromstärke für Helium von Hrn. P. Ewers 1. c. 
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strom; soweit dies der Fall ist, gilt dann auch fir die Strom- 
stärke des Eintrittes von Funkenstrom der eben genannte Satz, 
Dies ist aus nachstehender Tab. VIII ersichtlich. Diejenigen 
Stromstärken für Einsetzen des Funkenstromes, welche von 
der Grenzstromstärke des Spitzenstromes stark abweichen, 
sind in Klammern gesetzt. 


Stromstiirke (Milliamp.) bei Einsetzen des Funken- 
stromes für Luftdruck von : 


| 75cm Hg 64cm Hg | 52cm Hg 39 cm Hg 


1,40 | 0,21 0,22 _ _ 

1,68 0,25 | 0,26 (0,29) (0,60) 
1,96 0,28 | 0,28 0,27 (0,47) 
2,24 0,31 0,30 0,31 (0,45) 
2,52 0,35 0,35 0,34 0,42 
2,80 0,37 0,39 0,35 0,44 
3,08 0,40 0,41 0,47 
3,36 0,43 0,44 0,50 
3,64 0,45 0,46 0,53 
3,92 _ 0,56 
4,20 _ | _ 0,59 


Die Grenzspannung des Spitzenstromes gewinnt dadurch 
besonderes Interesse, als sie zugleich die größte Potential- 
differenz ist, welche bei allmählicher Stromverstärkung über- 
haupt zwischen zwei Spitzen bestehen kann. Aus den Angaben 
im Abschnitte II lassen sich die in nachstehender Tabelle IX 
zusammengestellten Werte entnehmen. 

Die Grenzspannung erweist sich, wie die Werte G:f in 
letzter Kolumne zeigen, als angenähert proportional dem Spitzen- 
abstande. Die Werte G:f geben also gleichzeitig auch nahezu 
die Grenzspannung für 1 cm Spitzenabstand. In Fig. 4 ist 
diese Wertefolge durch den Linienzug I dargestellt. Als rohe 
Interpolationsformel für die Abhängigkeit der Grenzspannung @ 
(in Kilovolt) vom Luftdrucke p (in cm Hg) kann bis zu f=4 cm 


G = 0,3 + 0,070.p.f + 0,00124 p?. f 
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Tabelle IX. 


Spitzen- Grenz- 

sk 

Lufdrue abstand f spannung G 
in cm in Kilovolt 


Quotient 
in cm Hg 


nach besonderer 
Messung 


3,08 Aus Tab. II 
3,92 Aus Tab. III 
0,84 | 
1,40 | Aus Tab. IV 
1,96 

1,12 
1,96 9 | 
2,52 

3,08 


Aus Tab. V 


5,32 Aus Tab. VI 


Je geringer derPo- 
tentialsturz beim Über- 
gange von Spitzenstrom 
in  Büschellichtbogen 
ist, um so geringer ist 
auch die zeitliche Dis- 
kontinuität der beim 
Übergange erscheinen- 
den Zwischenformen. 
Der Quotient: Poten- 
tialsturz dividiert durch 
die Stromzunahme, in- 
nerhalb welcher der 
Sturz stattfindet, könnte 
direkt als ein Maß für 
die „Diskontinuität des 
Überganges‘‘ dienen. 

Trotz Bemühens ge- 
lang es nicht, für Drucke 
über 10cm Hg ruhigen 
stetigen Büschellicht- 
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bogen von etwa lcm En bei Stromstärken wesentlich unter 

einem Milliampére zu erhalten. 

j Für kurzen Büschellichtbogen (bis 1 cm) kann man mit 

‚guter Annäherung setzen v = 0,3 + k.fKilovolt, wo %k eine 
Konstante bedeutet. In nachstehender Tabelle X seien die 

Ergebnisse einiger orientierender Messungen über die Abhängig. 

keit der Konstanten A vom Drucke mitgeteilt. q 


_Fabelle X. 


Luftdruck in em Hg | 76 66,4 1594 | — (284 144 118 
k in Kilovolt : em | 3,71) 8,50 | 3,07; — 1,90 0,98 0,68 
Luftdruck in em Hg | 76 60 50 40 30 20 10 

k in Kilovolt: em | 8,76) 8,29 | 2,94 | 2,53 | 2,06 | 1,47, 0,76 
Luftdruck inem Hg 5 | — | — 915 15 18 

k in Kilovolt : em | 3,90) — _ 2,85 | 1,70 | 0,75 | 


Den Tabellenangaben liegen Messungen von Elektroden- 
spannungen (mit Brauns Elektrometer !) für Elektrodenabständef 
zwischen 0,2 und 0,8 cm zugrunde; die Stromstärke schwankte 
bei allen Messungen nur zwischen 0,97 und 0,99 Milliampére, 

Die beiden ersten Tabellenzeilen gelten für rein negativen 
Büschellichtbogen zwischen spitzer Platin-Kathode und einer 
Basaltplatte; bei Bestimmung des zweiten Zeilenpaares (die hier 
angegebenen Werte sind aus zahlreichen Einzelmessungen inter- 
poliert) war nur die Basaltplatte durch eine andere besser 
leitende ersetzt, der Büschellichtbogen nicht rein negativ; das 
dritte Zeilenpaar gilt für überwiegend positiven Büschellicht- 


; 1) Durch kurzdauernde, nie ganz zu vermeidende Stérungen in der 
Stetigkeit des Biischellichtbogens konnten die angegebenen Ablesungen 
am trägen Elektrometer immerhin bis 5 Proz. zu groß ausgefallen sein. 
Die Bestimmungen mit Basaltelektrode sind auch noch dadurch sehr er- 
schwert, daß sich der elektrische Widerstand von Basalt bei Temperatur- 
zunahme (infolge des Stromdurchganges) ganz auffallend stark ändert. 
Als Beispiel diene das Ergebnis einiger Widerstandsmessungen für ein 
besonders schlecht leitendes Basaltstück. Es wurde gefunden: 


Temperatur in Celsiusgraden | 2° | 28,1° | 81,7° | 89,9° 
4.10" (A für Quecksilber = 1) 0,27 | 1,88 | 2,06 | 2,77 


ind Die Zunahme der Leitfähigkeit pro Grad Temperaturzunahme kann also 


5 Proz. übersteigen. 
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bogen zwischen zwei feinen Platinspitzen von kleiner Elektroden- 
kapazität. 

In Fig. 4 geben die Werte von 0,3 + %, entnommen der 
letzten Zeile von Tab. X, den strichpunktierten Kurvenzug II; 
dieser stellt also die Abhängigkeit der Potentialdifferenz B (in 
Kilovolt) vom Drucke p (in cm Hg) dar für 1 cm Elektroden- 
abstand bei Büschellichtbogen mit ein Milliampere Strom- 
intensität; sie läßt sich in Annäherung darstellen durch 


En B = 0,3 + 0,070. p — 0,00025 p?. 


Die Grenzstromstärke des Spitzenstromes erwies sich, 
wie gezeigt, nahe unabhängig vom Luftdrucke, ebenso die 
kleinste Stromstärke mit ruhigem Büschellichtbogen (ca. 1 Milli- 
amp.). Die Differenz zwischen den zusammengehörigen Werten 
der Kurven I und II, dargestellt durch den Kurvenzug III, 
gibt also ein Maß für die Größe der Diskontinuität beim Über- 
gange von Spitzenstrom in Büschellichtbogen (Glimmstrom); diese 
wächst proportional dem Quadrate des Luftdruckes. Durch die 
Interpolationsformel D = 0,00149.p?.f läßt sich die Abhängig- 
keit der Diskontinuität des Überganges D (in Kilovolt) vom 


Luftdrucke p (in cm Hg) und Elektrodenabstande f (in cm) an- 
genähert wiedergeben. 


4 Am 

ies Spitzenstrom und Biischellichtbogen kann (vgl. 
Fig. 1 Gebiet II) Büschelentladung mit überwiegendem positiven 
Anteile auftreten. 

Messungen mit Brauns Elektrometer zeigten, daß die 
mittlere Elektrodenspannung beim Eintreten der Büschelent- 
ladung nach Spitzenstrom einen kleinen Sturz erfährt, dann 
bei Stromvermehrung erst langsam steigt und später für ein 
großes Stromstärkenbereich (bis zur Existenzgrenze der Büschel- 
entladung) so gut wie konstant wird, wie dies früher!) auch 
schon für positive Büschelentladung zwischen Anodenspitze und 
Plattenkathode nachgewiesen wurde. 

Der soeben geschilderte Verlauf der Gesamtcharakteristik 
(d.h. der Spannung zwischen den Zlektroden) bei Büschelentladung 


1)M. Toepler, Ann. d. Phys. 2. p. 607 Fig. 13. ee 7 j 
Annalen der Physik. IV. Folge. 18. 
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erklärt sich ungezwungen, wenn man bedenkt, wie die Biischel- 
entladung sich zusammensetzt aus Entladungsteilen von sehr 
_verschiedener Entwickelung. Für den schmalen Stiel des (zwischen 
zwei Spitzen räumlich überwiegenden) positiven Biischels mit 
seiner großen Stromdichte gelten jedenfalls schon angenähert 
die Gesetze des Glimmstromes, d. h. für dieses Stück des Ent- 
ladungsraumes nimmt die Spannung ab mit wachsendem Strom. 
Die aus divergenten Lichtfäden gebildete Krone des positiven 
Büschels, ebenso wie die zahlreichen Lichtfäden des negativen 
Be an der Kathode ähnein beide völlig der 
sog. Streifenentladung, für welche ähnliche Gesetze wie für 
_ Spitzenstrom,’) also jedenfalls Zunahme der Spannung mit der 
Stromstärke gilt. Nach der mit einem Spannungssturze der 
Gesamtcharakteristik verbundenen (innerhalb enger Strom- 
stärkenvariation sich vollziehenden) Ausbildung des Büschel- 
stieles kompensiert sich dann bei weiterer Stromverstärkung 
die Ab- bez. Zunahme der Spannung längs der einzelnen 
heterogenen Entladungs¢eile zu einem angenähert konstanten 
Werte der Gesamtspannung zwischen den Elektroden. 


Dresden, Physikal. Institut der Technischen Hochschule, 
Oktober 1905. 


1) M. Toepler, Ann. d. Phys. 14. p. 962. 104. 
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(Eingegangen 22. Oktober 1905.) 
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6. Die Neutralisationswärme were 
starker Säuren und Basen und ihre Änderung 
mit Temperatur und Konzentration; 
von A. Wörmann 
(Auszug aus der Münsterer Inaugural-Dissertation 1905.) 


Nach dem Erscheinen der Arbeiten von Hess!) und 
Graham) über die bei Neutralisation einer Säure durch 
eine Base entstehende Wärmetönung wurden die bei chemi- 
schen Umsetzungen auftretenden Wärmetönungen der Gegen- 
stand eingehender Untersuchungen von seiten anderer Forscher. 
In den Jahren 1841 und 1870 erschienen zwei Arbeiten über 
die Neutralisationswärmen verschiedener Säuren von dem Eng- 
länder Andrews.?) In die dazwischen liegende Zeit fallen un- 
gefähr die Arbeiten von Favre und Silbermann.*) 1871 ver- 
öffentlichte Favre?) allein eine Arbeit, die denselben Gegen- 
stand behandelte. Am eingehendsten beschäftigten sich 
J. Thomsen®) und Berthelot?) mit den Erscheinungen der 
chemischen Wärmetönung. 

Während Hess und Andrews die Neutralisationswärmen 
nur bei einer Temperatur untersuchten, dehnten Graham, 
Berthelot und Thomsen ihre Untersuchungen auf ver- 
schiedene Temperaturen aus, um festzustellen, inwieweit sich 
ein Einfluß derselben auf die Neutralisationswärme geltend 
machen würde. Graham, von dem zwei Versuchsreihen 
bei 60° und 40° F. vorliegen, kam damals auf Grund seiner 


1) Hess, Pogg. Ann. 50. 53. 57. 

2) W. P. Graham, Ann. d. chim. et phys. (3) 13. p. 188. 

3) Th. Andrews, Pogg. Ann. 54. p. 208. 1841; 143. p. 101. 1871; 
Transact. of the Roy. Irish Academy. 19. p. 228; Transact. the R. Soc. 
of Edinb. 1869—1870. 

4) P. A. Favre u. J. T. Silbermann, Ann. de chim. et phys. 
(3) 38. p. 494. 1853. 

5) P. A.. Favre, Compt. rend. 71. p. 772. 1871. 

6) J. Thomsen, „Thermochem. Unters.“ Leipzig 1892. 


1) M. Berthelot, „Termochimie.“ Paris 1897. 
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Untersuchungen zur Überzeugung, daß mit fallender Tempe- 
ratur die Neutralisationswärme kleiner würde. Wörtlich sagt 
Graham:?) 

„La chaleur dégagée par la combinaison est sensiblement 
modifiée par une différence considérable dans la température 4 
laquelle on méle l’acide et l’alcali; elle Pest moins & une tempe- 
rature basse.“ 

Berthelot, der zwar auf Grund der Thomsenschen 
Untersuchungen über die spezifische Wärme von Salzlésungen 
eine Zunahme von 45 cal. pro Grad fallender Temperatur 
berechnete, hatte aber in seinen eigenen Arbeiten auf experi- 
menteller Grundlage keinen merklichen Unterschied feststellen 
können, im Gegensatz zu Thomsen, der als Temperatur- 
änderung bei Natronlauge 43 cal. auf 1°C. fand und so „als 
erster die Übereinstimmung zwischen Theorie und Erfahrung 
darlegte“. 

In seiner Arbeit sagt Berthelot:?) 

„Dans mes propres experiences j’ai eu occasion de déter- 
miner certaines chaleurs de neutralisation 4 + 9° etä + 18°: 
les differences entre les deux mesures ont été trouvées bien 
plus petites que celles qui résultent des chiffres ci-dessus, et 
si faibles méme que je n’oseras par les garantir.... En un 
mot, j’attribue la variation indiquée par le calcul aux erreurs 
commises par Mr. Thomsen, erreurs excusables d’ailleurs dans 
les déterminations aussi difficiles. 

En résumé, la variation avec la température des chaleurs 
de neutralisation relatives aux sels alcalines est trés faibles et 
ne peut pas calculé avec certitude d’apres les chaleurs spécifiques 
actuellement connues.“ 


In seiner „Thermochimie“®) führt er zwar einen Temperatur- 


__koeffizienten von 50 cal. an; ob dieser experimentell oder durch 


Rechnung gefunden worden ist, erscheint nicht sichergestellt, 


da die betreffende Arbeit an der von ihm angegebenen Stelle‘) 


_ nicht zu finden ist. 


1) W.P. Graham, Ann. de chim. et phys. (3) 13. p. 190. 1845. 
2) M. Berthelot, Ann. de chim. et phys. 29. p. 456. 1873. 

8) M. Berthelot, Thermochimie. 2. p. 180. 

4) M. Berthelot, Ann. de chim. et phys. (6) 1. 1894. 
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Auch in neuerer Zeit ist über den Gang der Neutralisations- 

wärme mit der Temperatur nichts Näheres bekannt geworden. 
Dieser Gang ist aber von mehrfachem Interesse. Einmal zur 
Prüfung der Theorie, welche die Temperaturänderung der 
Neutralisationswärme aus den spezifischen Wärmen von Salz, 
Säure und Basis zu berechnen gestattet; sodann, weil die Be- 
stimmung der elektrolytischen Dissoziationskonstanten des 
Wassers aus dem Leitvermögen, wie sie F. Kohlrausch und 
Heydweiller’) ausgeführt haben, die Kenntnis dieser Größe, 
die nach dem vorhergehenden noch ziemlich unsicher ist, zur 
Voraussetzung hat. 


Gegenstand der folgenden auf Veranlassung von Prof. 
Heydweiller unternommenen Arbeit ist in erster Linie die 
Veränderung der Neutralisationswärme starker Säuren und 
Basen bei größeren Temperaturintervallen festzustellen und zu 
untersuchen, inwieweit die Konzentration der Lösung diese 
beeinflußt, um so womöglich die Neutralisationswärme bei 
oo-Verdünnung, die gleich der lonisationswärme oder der 
elektrolytischen Dissoziationswärme des Wassers sein soll, 
durch Extrapolation zu bestimmen. Leider war diese letzte 
Absicht nicht zu erreichen, da die Änderungen bei Säure- und 
Basiskonzentrationen zwischen !/,- und '/,,-normal innerhalb 
der Versuchsfehler liegen und sichere Extrapolation nicht ge- 
statten, bei geringeren Konzentrationen aber sichere Ergebnisse 
nicht zu erzielen waren. 

Bei den Untersuchungen wurde nach zwei Methoden ge- 
arbeitet: bei 0° wurde das Bunsensche Eiskalorimeter, bei 
6°, 18° und 32° das Mischungskalorimeter benutzt. 


— I. Messungen mit dem Eiskalorimeter. m — 


Das bei den Versuchen bei 0° benutzte Eidulnchnater war 
mit wenigen Veränderungen nach der Angabe von Schuller 


und Wartha?)?) eingebaut. ait 


el 


1) F. Kohlrausch u. A. Heydweiller, Wied. Ann. 53. p. 209. 
1894, 


2) A. Schuller u. V. Wartha, Wied. Ann. 2. p. 359 


3) Dissertation p. 8. 
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Das bei den Versuchen benutzte Skalenrohr, welches 
mm-Teilung besaß, gestattete '/,,mm mit einer scharfen Lupe 
noch gut abzuschätzen. 

Drei Kalibrierungen ergaben für den mittleren Querschnitt 
die Were ol 

q=O00047615, 
q = 0,004765 4, tol 
0,0047610. 

Der Raum, in welchem sich das Eiskalorimeter befand, 
war ein nach Norden liegendes Kellergewölbe, dessen Tempe. 
ratur zwischen 0° und +3° C. während. der Arbeitstage 
schwankte. 

Die den Versuchen zugrunde liegenden Säure- und Alkali- 
lösungen waren Normallösungen, auf deren Herstellung die 
möglichste Sorgfalt verwandt worden war. Als Urlösung 
diente !/,,„.normal Bernsteinsäure, mit der !/,-normal NaOH- 
Lösung eingestellt wurde, diese diente dann zur Einstellung 
von !/,-normal HCl-Lösung, deren Cl-Gehalt gravimetrisch er- 
mittelt wurde, so daß in betreff der Normalität der Urlösung 
vollkommene Sicherheit herrschte. Die so hergestellte Urlösung 
. = wurde mir durch die freundliche Vermittelung des Hrn. Dr. Kahn 
Ir am chemischen Institut zur Verfügung gestellt. 

Um vollkommene Sicherheit über die Normalität der zu 
verwendenden Säuren und Basen zu besitzen, wurde noch 
überdies das spezifische Gewicht dieser Lösungen ermittelt 
und mit den von F. Kohlrausch für 18° C. angegebenen 
Werten verglichen. 

Über den Gang des Versuches vgl. Dissertation p. 10. 

Die Untersuchungen erstrecken sich auf 


HCl + NaOH. 


Die Konzentrationen, mit denen gearbeitet wurde, waren bei 
HCl + KOH: !/,-, und 1/,,-normal, 
HCl + NaOH: !/,-, und !/ ‚normal. 


Die Berechnun Versuche e geschah nach Bunsen. 


. 5 
i 
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Die Wärmemenge W, welche durch Neutralisation frei 
und vollständig an das Kalorimeter abgegeben wird, ist: 


In dieser Formel bezeichnet 7” die Anzahl der Teilstriche, 


um die sich der Quecksilberfaden verschoben hat. Die übrigen 

Bezeichnungen stimmen mit denen von Bunsen gewählten 
überein. s,.s,.2/(s,— s,) ist nach Kohlrausch?) gleich 882 
bezogen auf 15° Kal. gesetzt. 

Bei dem mittleren Werte für 7 ist eine Kaliberkorrektion 
anzubringen, die positiv oder negativ sein kann. Diese 
Korrektion ergab sich aus den graphisch darzustellenden Er- 
gebnissen der Kalibrierung. 

Wie sie angebracht wurde, vgl. Dissertation p. 18. 

Im folgenden gebe ich die Ergebnisse der einzelnen Ver- 
suche, dabei bleiben die Angaben auf die Daten 7 und 7” sowie 
auf das Gewicht der angewandten Menge Normalsäure be- 
schränkt. 

Tabelle 1. 


Konzentration: '/,-normal — HCl + !/,-normal — NaOH. 


| W | Mittelwert 


20,0500 70,346 4658 | 14908 14 984 
20,0530 10,820 4,657 | 14993 4 
70,926 4,657 15 016 
70,460 4,686 | 15024 
Tabelle 2. 
: ‘normal — HCl + '/,-normal — NaOH. 


1” / | W | Mittelwert 


29,7702 | 26,410 | 4,755 | 14575 14 580 
29,5000 26,042 | 4,728 14585 | 


1) R. Bunsen, Pogg. Ann. 141. p. 1. ih op 
2) F. Kohlrausch, Prakt. Physik, 10. Aufl. 1905. p. 204 in naher 
Ubereinstimmung mit C. Dietericis neuesten Versuchen, Ann. d. Phys. 
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Tabelle 3. 
Konzentration: 1/;o-normal — HCl + '/,,-normal — NaOH. 


T W Mittelwert 


= 


10,350 4,644 | 14 604 14 604 
Tabelle 4. 


Konzentration: '/,-normal — HCl + '/,-normal — KOH. 


R ® | W | Mittelwert 


19,9416 34,500 | 4,521 14811 14 805 
19,8058 34,060 | 4,561 14 799 


Tabelle 5. 
Konzentration: '/,-normal — HCl + '/,-normal — KOH. 


W Mittelwert 


19,9569 17,520 1068 14712, 14 707 
19,6500 17,015 4,593 14 721 
19,6094 17,500 4,746 14 689 


Tabelle 6 4 
Konzentration: */,.-normal — HCl + normal — KOH. 


W Mittelwert 
19,7158 | 7,130 4,794 14 695 14 709 
19,7868 6,900 4,614 14 728 


Während die Versuche mit '/,,-Normallésung und 
Normallösung keinen merklichen Unterschied zeigen, beträgt 
dieser zwischen '/, und */,, annähernd 400 cal. 

Auch bei KCl zeigt sich ein Unterschied von ca. 100 cal. 
zwischen !/‚-normal einerseits, 1/,-normal und !/,„-normal 
andererseits. 

Es geht aus den Versuchen hervor, daß die Neutralisations- 
wärme für konzentrierte Lösungen merklich zunimmt, dagegen 
bei verdünnteren kein über die Fehlergrenze hinausgehender 
Unterschied sich geltend macht. Ferner folgt aus den Ver- 
suchsergebnissen, daß die Neutralisationswärme für NaCl nicht 
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mit der für KCl identisch ist, sondern die letztere um mehr 
als 100 cal. höher liegt. 

Es dürfte das hauptsächlich durch die unvollständige 
Ionisation und die recht verschiedenen Jonisationswärmen 
von KOH und NaOH bedingt sein. Wenn man die Neutrali- 
sationswärme für NaCl bei 0° gleich 


14 625 cal. 


vergleicht mit der berechneten, die, unter Annahme, daß der 
von Thomsen gefundene Temperaturkoeffizient in kleineren 
Intervallen konstant und für NaCl gleich 43 cal. ist, gleich 
14 683 cal. 

ist'), so stellt sich ein Unterschied von 

58 cal. = 0,4 Proz. 
heraus, welche Abweichung sich innerhalb der Grenze der Be- 
obachtungsfehler hält. 

Die für die eiskalorimetrischen Versuche ungünstigen 
Temperaturverhältnisse der beiden letzten Winter verhinderten 
ihre weitere Fortsetzung, da bei höherer Außentemperatur der 
Gang viel beträchtlicher und damit die Versuchsfehler be- 
deutend größer wurden. Eine Anzahl Versuche mußten aus 


diesem Grunde als mißlungen verworfen und auf ihre Fort- 
setzung verzichtet werden. 


II. Messungen mit dem Mischungskalorimeter. 


Die Bestimmungen der Neutralisationswärmen bei 6°, 18° 
und 32° wurden nach einer sich an Thomsens Versuchs- 
anordnung anschließenden Methode ausgeführt. 

Im folgenden gebe ich eine Beschreibung des angewandten 
Mischungskalorimeters. 

Ein Becherglas a von einem Fassungsvermögen von rund 
400 ccm, das außen versilbert war, ruhte in einem zweiten 
innen versilberten Becherglase auf drei Korkschneiden. Nach 
oben hin war der ganze Apparat durch einen paraffinierten 
Holzdeckel geschlossen. 

Durch diesen Deckel ging ein 4 cm weites Reagenzglas 5 
in das innere Gefäß. Um den Einfluß der Lufttemperatur 


Hoty A. Naumann, Thermochemie, p. 375. Braunschweig 1882. ‘i 


: 
= 
4 
F 
= 
4: 
> 
- 
= re 
gt 2 
al. 
al 
? a 
18- 
ler 


möglichst einzudämmen, stand der ganze Apparat in einem 
Thermostaten, der auf die Versuchstemperatur eingestellt worden 
war. Es wurde außerdem dafür gesorgt, daß auch die Tem- 
peratur der Umgebung sich nicht zuviel von der des Thermo. 
staten entfernte. 

Die Wärmekapazität des Kalorimeters sowie seines Zu. 
behörs Thermometer und Rührer wurde empirisch ermittelt: 

Zu diesem Zweck wurde Gefäß a und ebenso das Reagenz- 
glas 5 mit Wasser von verschiedener Temperatur gefüllt, der 
Apparat zusammengestellt und in den Thermostaten gebracht, 
Sobald der Gang der Temperatur ein regelmäßiger geworden, 
wurde durch Zerstoßen des Gefäßes 6 die Vermischung bewirkt, 
dann die Mischungstemperatur abgelesen. Näheres Dissertation 
p- 17—18. 

Die folgende Tab. 7 gibt die gefundenen Werte x für die 
Wärmekapazität der Kalorimeter. Fak 


x Mittelwert 


9,0072 rar 
| 
87480 8,875 3 


8,7700 


6,1640 
ii, 
5,9600 


Versuch 1 und 2 sind bei 18°, 3 und 4 bei 30°C. aus. 
geführt. 

Die Versuche 5 und 6 sind mit einem anderen Kalorimeter- 
gefäß, das bei den Mischungsversuchen bei 6° C. benutzt wurde, 
ausgeführt. 

Diese Wärmekapazität beträgt in den beiden Fällen etwa 
7 Proz. der gesamten Wärmekapazität. 

Von den bei den Bestimmungen benutzten Beckmann- 
schen Thermometern hatte das erstere eine !/,,° Teilung, das 
zweite eine 1/,,,° Teilung, so daß mit Hilfe einer scharfen 
Lupe beim ersten ?/,,..° beim zweiten 1/,,..° abgeschätzt werden 
konnte. Beide Thermometer waren mit einem auf Luftthermo- 
meter bezogenen Normalthermometer bei den Versuchstempe- 


— 


a 
D ] 
‘5. 
. 
a 
I 
V 
8 
I 
1 
] 
{ 
R 
= 
TR 
| 
| 


Neutralisationswärme starker Säuren und Basen ete. 783 


raturen 6°, 18° und 32° bei langsam steigender Temperatur 
auf das sorgfältigste verglichen worden, wobei zahlreiche Ab- 
Jesungen zur Verminderung der Ablesefehler gemacht und je 
sechs nahe zusammenliegende zu einem Mittelwert vereinigt 
wurden. 

Ihre Abweichungen vom Normalthermometer, das '/,,, 
noch abzuschätzen gestattete, wurden auf Koordinatenpapier 
aufgetragen und die so entstandenen Korrektionskurven bei 
der Berichtigung der Thermometerablesungen zugrunde gelegt. 

Die bei den Versuchen verwandten Normallösungen waren 
mit Oxalsäure, die vorher auf ihre Reinheit untersucht worden 
war, als Urtiter eingestellt. Bei der Herstellung der Lösungen 
wurden ausgewogene Büretten und Maßkolben verwandt. 

Der Versuchsraum war ein Kellergewölbe, dessen Tem- 
peratur ziemlich leicht zu regulieren war. Während der Ver- 
suche wurde die Zimmertemperatur möglichst auf die Ver- 
suchstemperatur gebracht, die bei 6° und 18° leicht zu er- 
reichen war, während bei 32° die Zimmertemperatur 4—5° 
unter der Versuchstemperatur lag und nur in einigen wenigen 
Fällen diese erreichte. 

Über Gang und Berechnung der Versuche vgl. Disser- 
tation p. 21. 

Die nach der so beschriebenen Methode ausgeführten Ver- 
suche zerfallen in drei Hauptklassen: 


I. Neutralisationswirmen bei 6° 
II. Neutralisationswärmen bei 180, 
III. Neutralisationswärmen bei 32°. 


0 


Es wurden untersucht die Neutralisationswärme von: 


es NHO, + NaOH. 
Die Versuche wurden mit verschieden konzentrierten 
Lösungen angestellt. Die Konzentrationsgrade von Säure und 
Basis sind: 1/,-, 1/,-, 3/,- und !/ ‚normal. Eine weitere Aus- 


dehnung dieser Konzentrationsgrenze war mit den benutzten 
Apparaten nicht möglich; bei '/,-normal überstieg die Tem- 
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784 well A. Wörmann. 4 
peraturänderung den Meßbereich der Dodkucansthormenetill 
bei weniger als '/,,-normal erreichten die Ablesefehler eine 
relativ bedeutende Größe; schon die Versuche bei */,,-normal 
sind weniger genau. 

Die Normalitäten beziehen sich bei sämtlichen Versuchen 
ebenso wie beim Eiskalorimeter auf 1 Liter Normallösung bei 
18°C. 

Im folgenden gebe ich die Details der einzelnen Versuche, 
In den Tabellen bedeuten: 


t* die Temperatur der Säurelösung unmittelbar vor der Mischung. 


” ” ” Basislösung ” ” ” 
i° die nach Thomsen berechnete Endtemperatur. sk 
t= 1. die Versuchstemperatur und W die auf 1 Liter 


‘Normal umgerechnete, bei den Versuchen frei ge- 


Konzentration: !/,-normal — HCl + */,-normal — NaOH. 


| | | WwW 
1. | 4525 | 4,455 | 7,918 | 6,201 | 98,70 | 103,88 | 14827 cal 
2. | 4,158 | 4,728 | 8,151 | 6,445 | 98,87 | 108,79 | 14271 


Tabelle 9. 
Konzentration: °/,-normal — HCl + °/,-normal — NaOH. 


| ® | 1° 9 H,0* | H,0° | 


- 
5,652 | 5,680 | 8,221 | 6,943 98,90 | 104,24 14 300 cal. 


4,590 4,522 | 7,107 5,831 98,82 104,46 14 303 
Tabelle 10. od 
Konzentration: */,-normal — HCl + NaOH. 
ts 1» | H,0* mo | WwW 
4,183 4,165 5,882 | 5,028 | 99,44 | 104,48 | 14353cal. 
4,440 | 4,402 | 6,128 | 5,278 | 99,44 | 104,84 | 14332 
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Konzentration: 


785 


Tabelle 11. 
1/,-normal — HCl + '/,-normal — KOH. 


t® 
| 


H,O* | H,O° W 
| 
| | 


4,987 5,009 8,454 6,726 | 98,70 | 103,42 | 14434 cal. 
4,262 | 4,304 | 7,754 | 6,018 | 98,74 | 103,27 | 14488 BE; 
Tabelle 12. 
Konzentration: */,-normal — HCl + ®/,-normal — KOH. am 
| e | | | | 
— ; 
1. | 5,254 | 5,286 | 7,869 | 6,569 | 99,00 | 103,21 | 14470cal. 
2. | 5,722 | 5,727 | 8,308 | 7,016 | 98,99 | 108,25 14 383 2 
Tabelle 13. 
Konzentration: */,-normal — HCl + */,-normal — KOH. 
t° | Ho: | Ww 
1. | 4128 | 4,657 | 6,412 | 5,550 | 99,44 | 104,20 | 14452cal. 
2. | 4,778 | 4,809 | 6,517 | 5,650 | 99,34 | 104,00 | 14462 
Tabelle 14. 
Konzentration: '/,-normal — HNO, + '/,-normal — NaOH. 
9 | 30° | | WwW 
1. | 4,578 | 4,602 | 8,017 | 6,808 | 98,32 | 108,90 | 14 288 cal. 
2. | 4,082 | 4,054 | 7,503 | 5,785 | 98,27 | 103,90 | 14318 


Tabelle 15. 


Konzentration: */,-normal — HNO, + °/,-normal — NaOH. 
| | 9 | H,O* | H,0° W 
| 
1. | 3,976 | 4,108 | 6,616 | 5,327 | 98,71 | 104,08 | 14 334 cal. 
2. | 4,034 | 4,006 | 6,583 | 5,300 | 98,58 | 108,55 | 14257 
Tabelle 16. 

Konzentration: '/,-normal — HNO, + '/,-normal — NaOH. 

e | | # | |wor| mo | Ww 
1. | 4,468 | 4,551 | 6,224 | 5,860 | 98,90 | 108,06 | 14810 cal. 
2. | 4,238 | 4,264 | 5,955 | 5,105 | 98,94 | 104,00 | 14270 
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Tabelle 17. 
Konzentration: !/,-normal — HNO, + "/,-normal — KOH. 


t* H,0* | | 


4,145 | 4,127 | 7,624 | 5,556 | 98,37 103,23 14 488 cal, 
4,788 | 4,772 | 8,100 | 6,430 98,20 103,60 14421 


— HNO, + ®/;-norma 


4,054 4,089 6,642 5,356 98,61 | 103,47 | 14393 cal, 
4,087 | 4,010 |, 6,640 | 5,344 | 97,87 | 103,86 | 14438 


Tabelle 19. 
HNO, + */,-normal — KOH. 


Konzentration: !/,-normal — 


= 


t® 1” 


4,520 


| 
4,462 6,200 5,445 | 99,04 | 105,50 14 420 cal, 
4,352 5,215 | 


4,861 | 6,075 | 98,47 104,15 | 14400 


Tabelle 20. 


Konzentration: !/;-normal — HCl + !/,-normal — NaOH. 


1° 9 H,0° H,O? 


19,708 | 99,01 102,56 | 13 779 cal. 
16,375 | 19,546 | 17,912 | 99,05 | 102,06 | 13729 
' 16,810 | 16,960 | 20,121 18,503 | 98,97 | 102,78 | 13646 
| 16,755 | 16,840 | 20,078 | 18,437 | 98,69 | 101,53 | 13-768 


@ 


Tabelle 21. 


Konzentration: */,-normal — HCl + '/,-normal — NaOH. 


te H,0° | H,0®» Ww 


' 17,013 | 17,106 | 18,690 | 17,880 99,55 | 105,38 | 13 753eal. 
| 19,608 | 16,749 | 18,802 | 17,490 |, 99,21 | 101,39 | 13725 
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Tabelle 22. 


Konzentration: !/, normal — HCl + !/, normal — NaOH. 


16,233 | 
17,015 
15,922 
16,343 


17,127 
16,076 


16,285 | 


t 


16,582 | 
17,397 | 
16,323 
16,735 


16,906 | 
17,716 
16,652 
17,060 


H,0: 


99,19 
99,56 
99,68 
99,62 


H,0® W 


101,96 | 18 687 cal. 
| 18 618 


101,68 
101,48 | 13 780 


| 16,478 100,57 | 13 727 
Tabelle 23. 


1/,-normal — HCl + */,-normal — KOH. 


r . nate 
Konzentration: 


17,001 | 
16,885 


16,919 
16,473 


16,796 
16,935 | 


20,215 | 18,550 | 
20,256 | 18,530 
20,194 | 18,525 
19,747 | 18,070 


99,16 
99,10 
99,13 
99,12 | 


101,25 | 13 939 cal. 
101,52 | 14 003 
101,39 | 13 987 
101,24 | 14 030 
JE 


16,787 
16,318 | 


Tabelle 24. 
1/,-normal — HCl + '/,-normal — KOH. 


Konzentration: 


H,0° | H,0® 


13 952 cal. 
14 020 


t° 


17,548 | 17,686 
17,475 | 17,719 


19,280 
| 


19,263 | 


18,448 
18,430 


99,70 
99,91 


101,30 
102,00 


Tabelle 25. 


Konzentration: normal — HCl + '/,)-normal — KOH. 


| t® | H,0* 
— = = = — 
1. | 16,805 | 16,821 
2. | 16,411 


H,0® | Ww 


13 941 cal. 
13986 


| 17,474 | 100,05 | 102,46 | 17,143 | 


16,578 | 17,160 | 99,89 | 100,88 | 16,827 | 


Tabelle 26. 
1/,-normal — HNO, + */,-normal — NaOH. 


Konzentration: 


t° 9 | | 


| 20,918 | 19,298 
20,140 | 18,502 


108,28 | 13 656 cal. 
103,63 | 13 620 


1. | 17,348 | 18,010 


17,192 


98,33 
98,41 | 
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Tabelle 27. 


Konzentration: */,-normal — HNO, + ?/,-normal — HCl. 


— = 
1. | 17,368 | 17,481 | 19,853 | 18,630 | 98,83 103,26 | 13 660 cal, 
2. | 17,018 | 17,285 | 19,588 | 18,359 | 98,60 | 102,20 | 18645 


Tabelle 28. 
1/,-normal — HNO, + '/,-normal — NaOH. 


Konzentration: 
— 


| 


t* | . | H,0° | H,O” Ww 


18,300 | 18,350 | 19,955 | 19,100 | 98,95 


103,40 | 13 623 cal, 


1. | 
02 | 17,716 | 17,998 | 19,475 | 18,410 | 98,47 | 103,28 | 13 660 
Tabelle 29. 
Konzentration: !/,-normal — HNO, + '/,-normal — KOH. 
| H,0* | HO” | W 
— — —! = — — — — = 
1. | 16,612 | 16,646 | 20,008 18,370 | 98,19 | 101,98 18 960 cal 
2. | 17,435 | 17,254 | 20,704 | 19,024 | 98,22 | 102,15 | 13888 
Tabelle 30. 
Konzentration: */,-normal — HNO, + °/,-normal — KOH. 
e | H,0° | W : 
| | 
1. | 17,260 | 17,354 | 19,807 | 18,557 | 98,63 | 102,69 | 13856 cal, = 
2. | 17,545 | 17,636 | 20,088 | 18,840 | 98,70 | 102,40 | 13 808 
Tabelle 31. 
Konzentration: '/,-normal — HNO, + !/,;-normal — KOH. 
| H,0° | H,O» W : 
1. | 17,168 | 17,208 | 18,855 | 18,024 | 98,90 | 103,40 | 13 885 cal. 
00% | 17,274 | 17,217 | 18,911 | 18,070 | 98,54 | 103,10 | 13 902 
Tabelle 32. 
Konzentration: */,-normal — HCl + !/,-normal — NaOH. 
| | !mo| H,0° Ww 
: 
| 30,346 | 30,879 | 33,467 | 31,914 | 99,16 | 101,78 | 12 995eal, 
4 30,357 | 80,581 | 33,578 | 32,023 | 99,51 | 100,98 | 12958 
. | 80,418 | 30,491 | 83,563 | 32,008 | 99,15 | 101,81 13018 
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4 Tabelle 33. ine 


Konzentration: '/,-normal — HCl + '/,-normal — NaOH. | 


| 9 | HO | Ww 
1. | 30,499 | 30,489 | 32,022 | 31,220 | 99,83 | 101,43 | 12 990 cal. 
2. | 30,519 | 30,463 | 32,022 | 31,282 | 99,01 | 102,97 | 12058 
Tabelle 34. To 
Konzentration: !/, normal — HCl + '/, normal — NaOH. 
| | H,O* | H,O> Ww 
= — = = 
1. | 30,408 | 30,572 | 81,111 | 30,805 | 100,72 100,99 | 18014 cal. 
2. | 30,581 | 30,559 | 31,166 | 30,855 | 99,52 | 101,59 | 13075 
Tabelle 35. 


Konzentration: !/,-normal — HC] + '/,-normal — KOH. 


| « | | [mo | mo 


1. | 30,650 | 30,631 | 33,821 | 32,230 | 98,89 | 99,90 | 18 225 cal. 
2. | 30,549 | 30,747 | 38,815 | 32,230 | 98,89 | 100,47 | 13209 
3. | 30,408 | 30,848 | 38,784 | 82,210 | 98,90 | 100,45 | 18178 


Tabelle 36. 
Konzentration: '/,-normal — HCl + */,-normal — KOH. 


W 


fe s | H,O* | 3,0% 

1. | 30,588 | 30,451 | 82,101 | 31,310 
2. | 30,880 | 30,922 | 32,481 | 31,691 
Tabelle 37. 


Konzentration: !/,-normal — HCl + '/,)-normal — KOH. 


99,32 | 100,99 | 13222 cal. 
99,28 | 101,06 18245 


W 


s | mo: | H,0° | 


1. | 81,087 | 31,230 | 31,757 | 81,470 | 99,75 | 102,17 | 13 202 cal. 
102,51 | 13 224 


2. | 30,670 | 30,510 | 31,217 | 30,880 | 99,24 
Tabelle 38. 


Konzentration: '/,-normal — HNO, + '/,-normal — NaOH. 


W 


| mo | H,0° | 


1. | 30,287 | 30,171 | 88,272 | 31,789 | 98,49 | 108,06 | 12900 cal. 
2. | 80,118 | 30,345 | 33,303 | 31,727 | 98,88 m. 12 907 


Annalen der Physik. IV. Folge. 18. 
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Tabelle 39. 


Konzentration: */,-normal — HNO, + °/,-normal — NaOH. 


| = = — = = = = 
1. | 30,095 | 30,135 | 32,426 | 31,210 | 98,63 | 102,90 | 12971 cal, 

2. | 30,146 | 30,059 32,404 | 31,253 | 98,65 | 102,97 | 12911 


Tabelle 40. 2 
Konzentration: '/,-normal — HNO, + '/,-normal — NaOH. 


9 | 4H,0° | Ww 
1. | 29,958 | 30,323 | 31,659 | 30,809 | 98,88 | 108,98 | 12.896 cal, 
2. | 30,537 | 30,316 | 81,952 | $1,189 | 98,17 | 108,10 | 12982 


Tabelle 41. 
Konzentration: '/,-normal — HNO, + !/;-normal -— KOH. 


e | # | H,O* | H,O» Ww 


] T 
| 30,015 30,059 | 33,158 | 31,597 | 98,21 | 103,04 | 13 132cal. 
| 30,055 | 80,155 | 33,287 | 31,672 | 98,31 | 102,59 | 13 168 


Konzentration: 1/,-normal — HNO, + !/;normal -— KOH. 


1 e | 9 | H,O0® W 


1. | 29,961 | 30,217 | 31,651 | 30,900 | 99,16 | 102,19 | 13 161 cal. 
2. | 29,995 , 30,410 31,748 | 30,870 | 98,65 | 103,61 | 13147 


Die experimentell gewonnenen Versuchsergebnisse wurden 
aus folgenden Gründen berichtigt: 

1. weil die Wärmekapazität einer Lösung nicht identisch 
ist mit der des in der Lösung enthaltenen Wassers, 

2. weil bei der Neutralisation Wasser gebildet wird, 

3. weil die Temperaturerhöhung im Kalorimeter eine Ver- 
änderung des Wasserdampfgehaltes im Dampfraum hervorruft 
und durch Neubildung von Dampf dem Kalorimeter Wärme 


Schließlich wurden sämtliche Werte auf die 15°-Kalorie 
umgerechnet. Näheres vgl. Dissertation p. 28—31. 
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In der folgenden Tabelle gebe ich eine Zusammenstellung 
der durch Versuch gefundenen mit den korrigierten Werten. 
Die ersteren, in der Tabelle mit einem Strich bezeichnet, be- 
ziehen sich auf 6, 18 und 32°C. und sind das Mittel aus der 
Zahl der Versuche für die jeweilige Konzentration, während 
die nebenstehenden Zahlen die korrigierten Werte darstellen. 


Tabelle 48. 


Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 

t= 0°C. 
a’ 
= Konzentration | KCl | Konzentration | NaCl 
amormal 14 805 1/,-normal 14 984 
14 707 14580 

ho 14 709 14604 

t=6°C. 

Konzentration KCl’ KCl NaCl’ 

1/,-normal | 14 481 14 478 14 316 14 352 

en 14 470 14 468 14323 | 14359 
i te 14 435 14 448 14 296 14 331 

Konzentration | KNO,’ KNO, NaNO,’ | NaNO, 

1/,-normal | 14 454 14 472 14 305 14399 

| 14878 14 402 14 259 1435 

as | 14878 14 405 14 247 14 324 tei 
t = 18°C. 

Konzentration | KCl’ KCl NaCl’ NaCl 
'/,-normal | 14 009 13 937 13 742 13 714 
ay | 14010 13 957 18 724 13698 

18916 | 18887 13 645 13 631 

Konzentration KNO, | KNO, | NaNO,’ | NaNO, 
„normal 13 956 13912 | 18680 | 18708 
=: 13 895 13864 | 18676 13695 

| 
| 


ie 13 870 13 838 13 676 | 13686 
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Tabelle 43 (Fortsetzung. = 


Konzentration KCI’ NaCl’ NaCl 


1/,-normal 13 210 12990 | 12 974 
13 212 12 942 12 922 
13 178 12 995 12 980 


Konzentration KNO,’ NaNO,’ NaNO, 


1/,-normal 13 132 12892 | 12928 
= 13 107 12 907 12 935 


| 12873 | 12892 


Anstatt in der Tab. 43 KOH-+HCI zu setzen, wurde der 
Kürze halber KCl gesetzt und ebenso bei den anderen Nev- 
tralisationsgleichungen, 

Was die Beobachtungsfehler angeht, so zeigen die Ver- 
suchsergebnisse nur in wenigen Fällen einen Unterschied 
zwischen den äußersten Werten bis zu 80 Cal. = 0,6 Proz, 
so daß die Mittelwerte auf mindestens +°/,,.. genau sind, eine 
Genauigkeit, wie sie durch das angewandte Verfahren und bei 
den zur Verfügung stehenden Mitteln nicht größer erzielt 
werden konnte. 

Wie die vorstehende Zusammenstellung (vgl. Tab. 43) zeigt, 
ist in den einzelnen Konzentrationen kein Gang der Neutrali- 
sationswärme festzustellen und deckt sich dieses mit den bei 
0° gefundenen Ergebnissen, bei denen die verdünnten Lösungen 
unter !/,-normal keinen über die Fehlergrenze hinausgehenden 
Unterschied zeigen. 

Zur Bestimmung der Temperaturkoeffizienten sind daher 

die für dieselbe Lösung bei verschiedenen Konzentrationen 
von !/,- bis !/, "normal erhaltenen Werte zu einem Mittelwert 
vereinigt worden. 

Die graphische Darstellung dieser Mittelwerte ergibt eine 
u gradlinige Abnahme der Neutralisationswärme mit 

steigender Temperatur; nur bei KCl zeigt sich eine die Beob- 
-achtungsfehler übersteigende Abweichung. Es sind daher die 
R 
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Werte bei 0°, s,, und der Temperaturkoeffizient « für die 

einzelnen Lösungen nach der liniaren Formel: 
s=s,(l-e)=s,— 4t 

mittels kleinster Quadrate berechnet worden. 

Wie die Vergleichung der so berechneten mit den beob- 
achteten Werten zeigt, ist nur an einer Stelle (KCl bei 32°) 
eine Abweichung vorhanden, die 0,3 Proz. übersteigt; höher ist 
aber auch die Genauigkeit der Beobachtungen nicht zu schätzen. 

In der folgenden Tabelle gebe ich eine Zusammenstellung 
der so berechneten Werte von s, und A. 


Tabelle 44. 


| Neutrali- | Abnahme auf | Aus den spez. 
ein Grad | Wärmen nach 
j® Temperatur- | J. Thomsen Differenz 


| in 15°-cal. abnahme Lösung 0,275.n. 


14 759 49,0 | 46 + 8,0 
14 620 51,8 49 | + 28 
14755 | 51,8 27 | +24,8 
14 689 55,0 36 +19,0 


| sationswärme 


Zu gleicher Zeit gibt die Tab. 44 eine Zusammenstellung 
der Werte von A, wie sie nach J. Thomsen aus den spezi- 
fischen Wärmen der Lösungen vor und nach der Reaktion 
berechnet werden kann.) 

Die Tab. 47 gibt eine Übersicht der berechneten und 
beobachteten Werte der Neutralisationswärme in 15°-Kal. von 
KCl, NaCl, KNO, und NaNO, bei den Temperaturen 0°, 6°, 
18° und 32°. 

Tabelle 45. 


| KCl | NaCl 


| beob. | ber. | Abweich. | beob. ber. |Abweich. 


14 461 14 465 -4 
13 927 13 876 +51 
13 162 13 190 — 28 


tle 
13 679 13 687 


+8 
12959 | 12962 Br 


14 740 14 759 -19 Fr 14 592 14 620 | +28 
| 


+8 


14 347 14 309 -3s 


| 


ae 1) J. Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 1. p.65. = 
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Tabelle 45 (Fortsetzung). 


u | KNO, NaNO 
| beob. ber. |Abweich.|| beob. ber. Abweich, 


| 

So | _ | 14 755 = te | 14689 _ 

Dr 14426 | 14447 +21 14356 14357 +1 

Sis 13 871 14 832 —39 18 696 13 694 -2 

_ Sy 13095 | 18118 | +18 | 12918 12 919 +1 

7 Sehr wiinschenswert wire es gewesen, aus der Beobach- 


tung in der von Arrhenius?) angegebenen Weise unter Be- 
rücksichtigung des Dissoziationsgrades und der lonisations- 
wärmen von Säure, Basis und Salz die Ionisationswärme des 
: Wassers zu berechnen; diese Berechnung setzt aber eine ge- 
nauere Kenntnis der Temperaturkoeffizienten des elektrischen 

: Leitvermégens der betreffenden Lösungen voraus als sie nach 
den vorliegenden Beobachtungen vorhanden ist, und kann erst 
nach Ausfüllen dieser Lücken mit Aussicht auf Erfolg unter- 
nommen werden. Eine Vergleichung der von mir gefundenen 
Werte mit denen Thomsens und Berthelots habe ich in 
meiner Dissertation p. 35—36 gegeben. 

Alles zusammenfassend, geht aus vorliegenden Unter- 
suchungen hervor: 
1. Die Neutralisationswärme ist im hohen Grade von der 
u abhängig und läßt sich innerhalb des Beobachtungs- 
intervalles von 0° bis 32° mit großer Annäherung durch die 
lineare Formel 

s=s,—At 


darstellen, die Abweichungen der so berechneten von den be- 
obachteten Werten übersteigen kaum die Beobachtungsfehler. 
Danach würde der Temperaturkoeffizient der Neutralisations- 


1 ds A 


sdi” 35 
mit steigender Temperatur zunehmen. a oy, | 


1) S. Arrhenius, Zeitschr. f. phys. Chem. 4. p. 107. 1889; 9. 
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2. Die Neutralisationswärme der K-Salze ist größer als die 
der entsprechenden Na-Salze; dagegen die Abnahme bei steigen- 
der Temperatur größer für die Na- als für die K-Salze. Ein 
merklicher Unterschied ist für die Nitrate und Chloride nicht 
vorhanden; die Temperaturänderung ist für die ersteren etwas 
größer. 

3. Eine Abhängigkeit der Neutralisationswärme von der 
Konzentration konnte nur bei einer stärker konzentrierten 
Lösung ('/,-normal) nachgewiesen werden; während sie sich 
bei verdünnteren Lösungen von !/,- bis '/,,-normal der Beob- 
achtung entzog. Sie scheint von !/,- auf ?/,-normal stark ab- 
zufallen und dann mit zunehmender Verdünnung bis '/,,-normal 
nahezu konstant zu bleiben. Über die verdünnteren Lösungen 
läßt sich nichts Sicheres aussagen. 

4. Einen direkten Schluß auf die Größe der Ionisations- 
wärme des Wassers erlauben die Versuche vorläufig nicht, da 
die hierzu erforderliche Kenntnis der Temperaturkoeffizienten 
der Leitfähigkeiten von den Säure- und Alkalilösungen in den 
hier benutzten Konzentrationen noch fehlt. 


Vorliegende Arbeit wurde im physikalischen Institute der 
kgl. Universität Münster angefertigt. Es ist mir eine angenehme 
Pflicht, Hrn. Prof. Dr. Heydweiller für die freundliche Hilfe 
und Unterstützung, welche er mir bei der Ausführung der 
Arbeit hat zuteil werden lassen, meinen herzlichsten Dank 
auszusprechen. 

(Eingegangen 28. Oktober 1905.) 
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sen 7. Näherungsweise Bestimmung der 
Doppelbrechung fester und flüssiger Kristalle; 
von O. Lehmann. 


uo, Me „Doppelbrechung“ eines Kristalles, d. h. die größte 
Differenz der beiden Brechungsexponenten ist eine Konstante 
des betreffenden Stoffs, deren rasche, wenn auch nur näherungs- 


weise Ermittelung z. B. für den Chemiker zur ldentifizierung 


eines Präparates mit einem anderen von besonderem Interesse 
sein kann. Bereits an anderer Stelle ist dies näher aus- 
gefiihrt'), doch wurde bisher nur selten von Bestimmung der 
Doppelbrechung zu den angedeuteten Zwecken Gebrauch ge- 
macht, da die bekannten Methoden viel zu zeitraubend sind, 
Das Schleifen eines Prismas aus dem zu untersuchenden 
Kristall und die Bestimmung der beiden Brechungsexponenten 
mittels des Spektrometers oder die Anwendung des Kristall. 
refraktometers kommen meist schon deshalb nicht in Frage, 
weil die zu untersuchenden Kristalle viel zu klein sind oder nur 
bei höherer Temperatur, in Lösungen usw. existieren können. Die 
Bestimmung der Interferenzfarbe unter dem Mikroskop durch 
Kompensation der Doppelbrechung mittels des Babinetschen 
Kompensators (oder eines Gipskeiles) oder durch spektrale 
Zerlegung unter Anwendung eines Spektralokulars führt nur 
dann zur Kenntnis der Doppelbrechung, wenn die Dicke der 
Präparate mit genügender Genauigkeit gemessen werden kanı, 
was in der Regel nicht zutrifft. Auch die Ermittelung der 
beiden Brechungsexponenten durch Suspension in starkbrechen- 
den Flüssigkeiten von gleichen Brechungsexponenten (z. B. 
Mischungen von Methylenjodid und Benzol) ist nur selten an- 
wendbar und erscheint wenig genau, da im allgemeinen die 
Dispersion von Kristall und Flüssigkeit erheblich verschieden 
ist, so daß, wenigstens bei Anwendung von weißem Licht, das 

1) Vgl. O. Lehmann, Wied. Ann. 13. p. 506, 1881; Kristallanalyse 
oder die chemische Analyse durch Beobachtung der Kristallbildung mit 
Hilfe des Mikroskops, Leipzig, W. Engelmann, 1891, p. 33. 
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Unsichtbarwerden des Kristalles nicht hinreichend scharf er- 
kannt werden kann. 

So erklärt es sich denn, daß die Chemiker derartigen 
Bestimmungen geringes Interesse, aber um so größeres Mib- 
trauen entgegenbringen. 

In auffälliger Weise trat dies zutage gelegentlich der Ver- 
sammlung der deutschen Bunsengesellschaft für physikalische 
Chemie am 3. Juni d. J., in welcher Hr. Tammann auf ein 
Referat des Hrn. Schenck über flüssige Kristalle mit aller 
Bestimmtheit erklärte, daß eine Doppelbrechung flüssiger 
Kristalle bis jetzt nicht nachgewiesen sei und die von mir 
photographisch aufgenommenen Felderteilungen!) sich einfach 
durch Polarisation an spiegelnden Flächen feinster Tröpfchen 
erklären ließen, flüssige Kristalle also überhaupt nicht exi- 
stierten, sondern die betreffenden Stoffe als Emulsionen auf- 
zufassen seien. Die Mehrzahl der Anwesenden schien diese 
Auffassung zu teilen, da sich nur wenige zu einer Entgegnung 
meldeten, welche mit Rücksicht auf die beschränkte Zeit von 
dem Vorsitzenden erst in späterer Sitzung zugelassen wurde. 
In Nernsts Lehrbuch der theoretischen Chemie 4. Aufl. p. 99 
wird Tammanns Einwänden großes Gewicht beigelegt, in 
Chwolsons neuestem Lehrbuch der Physik Bd. 3 p. 583 wird 
Tammanns Auffassung des festen Zustandes ein besonderes 
Kapitel gewidmet und nur flüchtig erwähnt, daß sich meine 
Untersuchungen damit nicht in Übereinstimmung befinden. 
Riecke*) ist ebenfalls nicht davon überzeugt, daß die von 
mir beobachteten Körper als flüssige Kristalle bezeichnet 
werden können, „denn es fehlt ihnen wahrscheinlich die 
Homogenität“ und Rotarski?) kommt mir auf Grund ein- 
gehender eigener Untersuchungen nur soweit entgegen, daß er 
Tammanns Ansicht und die meinige für gleichberechtigt erklärt. 

Alle diese meiner Auffassung ungünstigen Meinungen 
dürften darauf zurückzuführen sein, daß die Mitteilungen über 
Bestimmung der Doppelbrechung bei flüssigen Kristallen ®) nicht 


1) Vgl.O. Lehmann, Flüss. Krist., Leipzig 1904, Taf. I—X XXVIII. 
2) E. Riecke, Physikal. Zeitschr. 6. p. 25. 1905. 
3) Th. Rotarski, Ann. d. Phys. 17. p. 185. 1905. 
4) 0. Lehmann, Flüssige Kristalle p. 60 u. Ann. d. Phys. 2. 
p. 661. 1900. 
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genügend ausführlich waren und die von mir angegebenen Ver. 
suche, der Umständlichkeit wegen, überhaupt nicht wiederholt 
wurden. 
; Ich habe mich deshalb bemüht, im Anschluß an jene Ver. 
suche ein bequemeres Verfahren ausfindig zu machen und ge- 
langte zu einem solchen durch eine kleine Modifikation einer 
der früheren Methoden. 

Bekanntlich zeigt ein Gipskeil in geeigneter Lage zwischen 
-gekreuzten Nicols farbige Streifen, eine Gipslinse farbige Ringe, 
Aus der Dicke an einer Stelle und der dort auftretenden Farbe 
kann man in einfacher Weise die Doppelbrechung berechnen. 

Eine Linse von bekannter Form aus einer kristallinischen 
Flüssigkeit kann nun aber sehr leicht erhalten werden, indem 
man einen kleinen Tropfen derselben zwischen eine planperaile 
Platte und eine plankonvexe Linse von bekanntem Krümmungs- 
radius bringt. Das Verfahren ist genau dasselbe, welches man bei 
dem bekannten Versuch über Newtonsche Ringe anwendet. 

Ist h die Dicke der Schicht an einer Stelle, v, die Ge. 
schwindigkeit des einen, v, die des anderen Strahles in der 
Flüssigkeit, v die Geschwindigkeit in Luft und A die Wellen- 
länge, so sind die Zeiten, welche die beiden Strahlen zum 
Durchdringen der Schicht erfordern h/v, bez. A/v, und für 
den ersten dunkeln Ring von der Mitte gerechnet muß die 
Differenz dieser Zeiten, da dort die Strahlen beim Austritt 
sich zu linearpolarisiertem Licht von der ursprünglichen 
Schwingungsrichtung zusammensetzen, = A/v sein, d. h. gleich 
der Dauer einer ganzen Schwingung. Demnach ist 


h/v, —h/v, =A/v 
oder wenn n, =v/v, und n,=v/v, die beiden u 
exponenten bedeuten 


A = h(n, — n,). 

Ist a der Radius des dunkeln Ringes und r der Krümmungs- 
radius der Linse, so ergibt sich aus der bei Berechnung der 
Newtonschen Ringe angewandten Formel!) h = a?/2r, somit 


A = — n,)/2r 
n, — n, = Konst./ a’, 
1) Vgl. F. Kohlrausch, Prakt. Physik, 10. Aufl. p. 288. 
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d. h. die Doppelbrechung ist umgekehrt proportional dem 
Quadrate der Ringdurchmesser. Die Konstante ergibt sich 
leicht, indem man zunächst eine Substanz von bekannter 
Doppelbrechung beobachtet. 

Eigentlich sollte, da die Formel ein bestimmtes A voraus- 
setzt, zur Beobachtung homogenes Licht verwendet werden. 
Verzichtet man aber auf Bestimmung der Doppelbrechung für 
verschiedene Wellenlängen, d. h. der Dispersion der Doppel- 
brechung, welche in den meisten Fällen entbehrlich ist, so 
genügt die Anwendung von weißem Licht und gibt genauere 
Resultate, da man die Ringe verschiedener Ordnung sofort 
durch ihre verschiedene Färbung unterscheiden kann und die 
Einstellung auf das empfindliche Violett (Auslöschung von 
4 = 0,000575) wesentlich sicherer ist als die auf das Maximum 
der Dunkelheit. Jene Farbe bildet eine fast lineare Grenze 
zwischen dem roten und grünen Teil des ersten Farbenringes, 
deren Durchmesser leicht am Okularmikrometer abgelesen werden 
kann. Ebenso kann man bei den Ringen höherer Ordnung mit 
genügender Genauigkeit auf die Grenze zwischen rot und grün 
einstellen. Der Krümmungsradius r der Linse, welche ich ge- 
wöhnlich benutze, beträgt 32 mm, ihr Durchmesser 20 mm; es 
eignen sich aber auch stärker und weniger stark gekrümmte 
Linsen, selbst gewöhnliche konvexe Brillengläser. 

Ist das Gewicht der Linse zu gering, so erscheint das 
Zentrum des Ringsystems nicht dunkel, da infolge der Ad- 
sorptionskraft eine dünne Flüssigkeitsschicht zwischen Linse 
und Platte verbleibt); ist das Gewicht zu groß, belastet man 
ı.B. die Linse durch ein aufgelegtes schweres ringförmiges 
Messinggewicht, so wird das dunkle Gebiet und damit das 
ganze Ringsystem infolge der Deformation der Linse zu groß. 
Die Änderung kann nach den von Hertz?) gegebenen Formeln 
eventuell berechnet werden und umgekehrt kann man diese 
Anderung dazu benutzen, jene Formeln zu prüfen oder die 
Elastizität der angewandten Glassorten zu bestimmen.’) Eine 
Linse aus anisotroper Substanz würde natürlich eine elliptische 


1) Vgl. O. Lehmann, Flüssige Kristalle, p. 137. § 5. . 
2) H. Hertz, Schriften gemischen Inhalts, Leipzig 1895, p. 174. _ 
8) Oder um den sphärischen Schliff zu untersuchen. E07 Viste 
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Verzerrung bedingen, der Versuch könnte also auch dazu 
dienen, rasch einen Überblick über das elastische Verhalten 
einer isotropen oder anisotropen durchsichtigen Substanz zu 
gewinnen, was eventuell später in einer besonderen Mitteilung 
näher erörtert werden soll. 

Das Gewicht der gewöhnlich benutzten Linse von den 
angegebenen Dimensionen hat sich als nicht ganz zureichend 
erwiesen, so daß die nachstehenden Zahlen mit einer ge 
wissen Unsicherheit behaftet sind, indes dürfte der Fehler 
nur gering sein. 

Eine andere Unsicherheit ist bedingt durch die An- 
wendung des Okularmikrometers in Anbetracht der Strahlen- 
brechung in der Linse. Ich habe deshalb anfänglich an Stelle 
des Okular- ein Objektivmikrometer benutzt, d.h. an Stelle 
eines gewöhnlichen Objektträgers aus Spiegelglas einen solchen 
mit Teilung in '/,, oder !/ „mm gebraucht. Obschon der 
Brechungsexponent der Flüssigkeit von dem des Glases nicht 
sehr abweicht, waren doch die Teilstriche deutlich zu sehen, 
so daß bei gleichzeitiger Anwendung des Okularmikrometers 
die Verzerrung des Gesichtsfeldes gemessen werden konnte, 
Der Versuch ergab, daß zwar eine geringe Verzerrung auf- 
tritt, dieselbe aber so unbedeutend ist, daß sie vernachlässigt 
werden kann. Auch der Brechungsexponent der Flüssigkeit 
zwischen Platte und Linse war ohne nennenswerten Einfluß, 
so daß in allen Fällen der Radius a mit Hilfe des einmal 
durch Vergleich mit dem Objektivmikrometer geeichten Okular- 
mikrometers gemessen werden kann. 

Läßt man die flüssig kristallinische Masse erstarren, so än- 
dern die Ringe ihren Durchmesser entsprechend der Verschieden- 
heit der Doppelbrechung der beiden Modifikationen, woraus 
hervorgeht, daß das Verfahren auch auf die durch Erstarrung 
gebildeten festen Kristalle anwendbar bleibt und daß nicht, 
wie man etwa vermuten könnte, durch die Erstarrung etwa 
eine Änderung des Zwischenraumes zwischen Objektträger und 
Linse durch Hebung der letzteren infolge der Kristallisations- 
kraft eintritt.!) Gleiches gilt auch für die Erstarrung gewöhn- 


1) Zuweilen tritt allerdings eine solche Wirkung ein, doch läßt sie 
sich leicht erkennen durch Anderung des dunkeln Feldes im Zentrum. 
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licher Schmelzflüsse. Da die Doppelbrechung der bei der Er- 
starrung entstehenden Kristalle natürlich davon abhängig ist, 
mit welcher Fläche sie dem Objektträger aufliegen, ein optisch 
einachsiger Kristall z. B., dessen Achse gerade senkrecht steht, 
gar keine Doppelbrechung hervorbringt, so sind die Ringe nur 
dann vollkommen ausgebildet, wenn das ganze Gesichtsfeld von 
einem einheitlichen Kristall ausgefüllt ist, entsprechend dem Ver- 
halten einer Gipslinse. StoBen aber z. B. in der Mitte des Ge- 
sichtsfeldes zwei Kristallmassen von verschiedener Orientierung 
zusammen, so hat in der Hälfte, in welcher die Doppelbrechung 
stärker ist, das Ringsystem kleineren Durchmesser, es erscheint 
an der Grenze der beiden Gebiete gebrochen. Im allgemeinen 
werden Kristalle verschiedenster Orientierung im Gesichtsfeld 
entstehen, man erhält deshalb entsprechend ein Ringsystem 
mit mannigfachen ,,Verwerfungen“, um einen in der Geologie 
üblichen Ausdruck zu gebrauchen. Diese Verwerfungen stören 
die Messungen nicht, da es sich ja nur darum handelt, die 
größte Doppelbrechung, d.h. den kleinsten Wert von a fest- 
zustellen. Bei öfters wiederholter Messung wird man sicher 
die Grenze feststellen können, welche der Wert von a nicht 
unterschreiten kann. Die verschiedenen Substanzen zeigen in 
dieser Hinsicht bedeutende Unterschiede, die ebenfals zu ihrer 
Charakterisierung und Erkennung beitragen können. Während 
bei manchen Verwerfungen auftreten, bei welchen die einen 
Ringsegmente doppelt so großen Radius haben wie die anderen, 
sind bei anderen die Unterschiede kaum zu bemerken, so daß 
die Verwerfungen überhaupt nur undeutlich hervortreten. 
Natürlich muß man auch darauf Rücksicht nehmen, welche 
Modifikation der Substanz vorliegt. Beispielsweise besitzt das 
salpetersaure Ammoniak fünf feste Modifikationen.!) Jede Um- 


1) Vier derselben habe ich bereits früher beobachtet, vgl. Zeitschr. 
f. Kristallogr. 1. p. 105. 1877 (Dissertation 1876), Flüssige Kristalle p. 188. 
Neuerdings fand ich durch Beobachtung eines Präparates in flüssiger Luft 
unter dem Mikroskop eine fünfte Modifikation, welche einige Grade unter 
0° (Hr. Dr. Sieveking fand mittels Thermoelementes ca. — 4°) durch 
plötzliche Umwandlung der gewöhnlichen Modifikation entsteht und sich 
beim Erwärmen ebenso plötzlich in diese bei derselben Temperatur zurück- 
verwandelt. Zur näheren Feststellung der Umwandlungstemperatur dürfte 
das Registrierthermometer von Siemens & Halske (vgl. Hoffmann u, 
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wandlung bedingt natürlich eine sprungweise Änderung des 
Ringsystems, bei Umwandlung in die reguläre Modifikation 
verschwindet dasselbe ganz. Man macht hierbei die auf. 
fallende Beobachtung, daß in der Nähe des Dunkelraumes im 
Zentrum die Umwandlung beträchtlich erschwert erscheint in 
Übereinstimmung mit anderen ähnlichen Beobachtungen über 
den Einfluß der Adsorptionskraft auf die Umwandlung.’) Ein. 
gehendere Mitteilung hierüber muß auf spätere Gelegenheit 
verschoben werden. 

Nachstehend gebe ich eine Zusammenstellung der Ring- 
durchmesser?), welche bei verschiedenen Substanzen gefunden 
wurden. Bei manchen ist dabei nur der Ring erster Ordnung 
angegeben, da die anderen sich wegen zahlreicher Verwerfungen 
oder anderer Störungen nicht hinreichend scharf bestimmen 
ließen. Nach obigem sollte sein: I: II: III:IV=1:Yy2:y3:Y4. 
Pikrinsäure 
Akridin . ° 
Bromzimtaldehyd 
Orthoquecksilberditolyl, stabil . 
Schwefel, rhombisch (?) 
Toluylendiamin . 
Triphenylmethan, labil 
io labil . 
Resorcin 
Acetamid . 
Orthonmidobenscestiare ‘ 
Phenylpyrazin . 
Metanitroparacettoluid 
Nitronaphtalin 
Benzoin. 

Benzophenon . 
Azobenzol . 
Benzil 
Tolylphenylketon 


77, II 106, III 130, IV 145 
41, II 52, III 63 (unregelmäßig) 
32, II 49, III 62 
23, IL 36, III 46 
26, IL 37, II 46, IV 52 
26, II 39, III 47, IV 57 
70 
100 (unregelmäßig) 
52, IL 68, III 90 
38 (unregelmäßig) 
71, IT 98, II 118, 
86, II 43, III 60 
60 
44, II 58, II 73 
200 (unregelmäßig) 
30, II 39, III 47 
52 
37, IL 41, III 50, IV 61 
46, II 68 
II 151, III 188, IV 219 
75, II 106, III 130 


Rothe, Zeitschr. f. Instrumentenk. 25. p. 273. 1905) besonders geeignet 
sein, welches mir nicht zur Verfügung steht. 
1) O. Lehmann, Flüssige Kristalle, p. 84 § 21 u. Fig. 95. p. 58. 
2) In Okularmikrometerteilen. 1 Teil war = 0,0236 mm, denn die 
Eichung ergab 55 Teile = 1,3 mm. . Die Vergrößerung war 55 fach. 
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Die Tabelle soll nur zeigen, wie groß ungefähr die Unter- 
schiede bei verschiedenen Substanzen sind, auf Genauigkeit 
macht sie keinen Anspruch, schon deshalb, weil, wie bemerkt, 
die Belastung der Linse noch nicht die richtige war. Die 
Unsicherheit kommt zum Ausdruck, wenn man versucht, aus 
den beobachteten Durchmessern d die Konstante der Formel 
zu bestimmen. Es ist 


A.27.4 Konst. 


somit 
0,000575 . 64. 4 
Konst. = ~~ 


Nun ist z. B. fir Benzil 
= 1,6784, n, = 1,6588'), 
n, —n, = 0,0196 
= 0,0196.112? = 245 


in relativ guter Übereinstimmung mit obigem. Für Tolylphenyl- | 
keton ist (nach Bodewig) 


m =1,7170, n, = 1,5629, 


somit 
n, — n, = 0,1541 


Dieser Wert weicht von dem obigen so bedeutend ab, daß 
wohl anzunehmen ist, die Brechungsexponenten gehörten einer 
anderen Modifikation zu, oder die von mir untersuchte Sub- 
stanz sei mit der von Bodewig gemessenen nicht identisch. 
Für rhombisch hwefel i 
ür rhombischen Schwefel ist EEE, 
n, = 2,2405, ,=1 ‚9505, orte 
somit 
Konst. = 196. 


Auch hier ist möglicherweise anzunehmen, daß eine andere 


1) Diese und die folgenden Brechungsexponenten gelten für Na- 
triumlicht, d.h. A= 0,0005896. 
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Modifikation vorlag. Vielleicht liegt auch der Grund der Nicht. 
übereinstimmung darin, daß sich die Kristalle bei manchen 
Substanzen nie in der Lage auf dem Glas ausscheiden, welche 
die stärkste Doppelbrechung ergibt. Eine genauere Unter. 
suchung müßte dies aufklären. 

Bei Stoffen, die in kleinen Kriställchen oder dünnen 
Blättern auftreten, die sich in verschiedener Orientierung 
übereinanderlagern (z. B. Wallrath), treten Störungen hinzu, 
indem ähnlich wie bei den Glimmerkombinationen von Reusch 
Drehung der Polarisationsebene und elliptische Polarisation 


auftritt. Die Methode läßt sich dann überhaupt nicht mehr 


anwenden. 
Noch komplizierter werden die Erscheinungen bei ,,flieBen- 
den Kristallen“, deren Individuen sich nicht nur in verschie- 


 densten Richtungen übereinanderschieben, sondern auch de- 


formieren. Immerhin kann man z. B. bei ölsaurem Ammoniak 
noch einigermaßen erkennen, daß für den ersten Ring d etwa 
80 beträgt. Bei Cholesterylbenzoat mag d für den ersten Ring 
etwa 100 sein. Nach dem Erstarren wurde gefunden: I 42, 
II 64, III 82. Bei Cholesterylacetat war ein Ring nicht mehr 
deutlich zu erkennen. Nach dem Erstarren war I ca. 140. 


Gleiches gilt für Cholesterylpropionat. Nach dem Erstarren 


wurde gefunden für die labile Modifikation: I 116, für die 


stabile I 58, II 80. 

Sehr schön treten aber im fließend kristallinischen Zustand 
die durch die Drehung der Polarisationsebene bedingten Farben 
auf. Am besten eignen sich für solche Beobachtungen Mischungen 
aus Cholesterylpropionat mit -acetat, -benzoat und -oleat, welche 
so hergestellt werden können, daß sie bei gewöhnlicher Tempe- 


ratur fließend kristallinisch bleiben. Bei der gewöhnlich be- 
nutzten 55fachen Vergrößerung war dann das Gesichtsfeld von 


allen Farben des Spektrums erfüllt, beginnend mit dunklem 


- Violett in der Nähe des schwarzen Zentrums und allmählich 


durch blau, grün, gelb, orange übergehend in rot am Rande 
des Gesichtsfeldes. Beim Drehen am Polarisator oder Analy- 


_ sator ändern sich natürlich die Farben, ebenso auch bei 
Anderung der Temperatur. 


In manchen Fällen kann man, wenn eine deutliche Ring- 
bildung nicht zustande kommt, dieselbe verbessern durch Hin- 
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und Herschieben der Linse auf dem Objekttrager, da dann 
durch Homöotropie!) sich von selbst die Struktur mehr oder 
minder einheitlich gestaltet. Beispielsweise ließ sich so bei 
Cholesteryloleat erkennen, daß I ca. 80 beträgt. Besonders 
auffällig zeigt sich diese Wirkung bei flüssigen Kristallen, 
z. B. Azoxyphenetol. Hat man ein solches Präparat durch 
Schmelzen des reinen Stoffs auf dem Objekttriger und noch- 
maliges Erwärmen nach dem Erstarren hergestellt, so ist der 
Anblick zwischen gekreuzten Nicols der in Fig. 95 a. a.0.?) an- 
gedeutete. Verschiebt man die Linse oder den Objektträger 
z. B. durch einen kurzen raschen Ruck am drehbaren Objekt- 
tisch, so tritt die in Fig. 96 (bez. 2) dargestellte Verschiebung 
der an der oberen und unteren Fläche haftenden Felder ein, 
die beim Zurückdrehen wieder verschwindet. Preßt man aber 
Linse und Objektträger bei der Verschiebung mit den Fingern 
gegeneinander, so werden in das Muster gewissermaßen Streifen 
eingerissen, die schwarz erscheinen, wenn die Verschiebung 
parallel einer Nicoldiagonale erfolgte. Setzt man das Hin- 
und Herschieben der Linse so lange fort, bis das ganze Ge- 
sichtsfeld schwarz geworden, also die ganze Felderteilung zer- 
stört und die Doppelbrechung anscheinend verschwunden ist, 
so ist die Struktur der an den Glasflächen haftenden Schichten 
und damit auch die der ganzen Flüssigkeit eine einheitliche 
geworden. Man braucht nun nur um 45° zu drehen, um in 
prachtvollster Weise das Ringsystem aufleuchten zu sehen, in 
einer Vollkommenheit, wie es ohne diese Wirkung der Homöo- 
tropie (namentlich auch bei festen Kristallen, der Verwerfungen 
wegen) nie zu erhalten ist. 

Die Verwerfungen sind übrigens ein deutlicher Beweis 
dafür, daß bei flüssigen Kristallen mit parallelen Molekülen, 
d.h. solchen, welche beiderseits am Glas anhaften und in ihrer 
Struktur die früher vorhandenen festen Kristalle, aus welchen 
sie entstanden sind, nachahmen, ganz ebenso wie feste Kri- 
stalle in verschiedener Richtung verschiedene Doppelbrechung 
zeigen, ja es wäre möglich sie in Zahlen zu bestimmen. 


vole 
1) Vgl. O. Lehmann, Flüssige Kristalle, p. 35, § 4. a 
2) 0. Lehmann, Flüssige Kristalle, p. 58 oder Wied. Ann. 41. 
p- 529. 1890. Fig. 1. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 18. 
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Gleiches gilt auch fiir die flieBenden Kristalle von Para- 
azoxybenzoesäureäthylester. Hier wurde gefunden: 


Fließende Kristalle: I 27, II 87, III 49, IV 60 
Feste = I 64, II 88, III 108, IV 124, V 136, VI 140, 


Betrachtet man den oben berechneten Wert der Kon- 
stante 242 als richtig, so ergibt sich aus den Werten für den 
ersten Ring die Doppelbrechung der fließenden Kristalle = 0,33, 
die der festen = 0,058, d.h. die Doppelbrechung der fließend 
kristallinischen Modifikation ist bedeutend größer als die der 
festen, nämlich 5,7 mal so groß. 

Bei Paraazoryphenetol wurde gefunden 


für die flüssigen Kristalle: I 26, II 37, III 47, IV 54, V 60 
„ » festen Fs I 21, II 30, III 37. 


Hiernach beträgt die Doppelbrechung der flüssigen Kristalle 
wie bei den vorigen 0,33, die der festen 0,55, d. h. das Ver- 
hältnis ist das umgekehrte, die festen Kristalle haben 1,67 mal 
stärkere Doppelbrechung als die flüssigen. Das Ergebnis steht 
in guter Übereinstimmung zu meiner früheren direkten Be- 
stimmung der Doppelbrechung durch Suspension in gleich stark 
brechenden Flüssigkeiten. Ich hatte gefunden !) 

für die flüssigen Kristalle: m, = 1,8, ,=15, — m = 08 
festen » m = 1,9, m= 1,5, nm, -m = 0,4, 


somit wire die Doppelbrechung der festen Kristalle 1,33 mal 
so groB als die der flissigen. Unter Anwendung von rotem 
Licht, d. h. bei Einschaltung einer intensiv gelblich eosinroten 
Gelatinefolie über den Polarisator fand sich 


für die flüssigen Kristalle: I 38, II 44, III 49, IV 57, V 68 


F » » festen ie I 20, II 30, III 40, IV 50, 
also ungefähr dasselbe Verhältnis. 


Bei Paraazoryanisol wurde gefunden aie 


für die füssigen Kristalle: I 27, II 37, III 46 


also fast genau dasselbe wie für Azoxyphenetol. a 
nah, 


1) O. Lehmann, Ann. d. Phys. 2. p. 661. 1900. —% abet 28 
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Azoxyanisol-phenetol ergab 


für die flüssigen Kristalle: I 25, II 35, III 43, IV 51, V 54, 
VI 61, VII 66, VIII 70 
»n festen ” I 22, II 34, 


also ebenfalls ziemlich dasselbe wie die vorigen. 

Durch diese einfachen sehr leicht zu wiederholenden, auch © 
zur Projektion für größere Zuhörerzahl geeigneten, im übrigen _ 
infolge der Farbenpracht auch sehr anregenden Versuche dürften 
wohl die immer noch zutage tretenden Zweifel über die Doppel- 
brechung der flüssigen Kristalle endgültig zurückgewiesen sein.') 
Reflexion oder Totalreflexion an unsichtbaren feinen suspen- 
dierten Tröpfchen oder Doppelbrechung durch Spannungen in 
der umgebenden Flüssigkeit in der Nähe der Oberfläche 
solcher Tröpfchen, wie Tammann annimmt, können die be- 
schriebenen Erscheinungen unmöglich erklären, noch weniger 
die in der folgenden Notiz beschriebene Drehung der Polari- 
sationsebene und den Dichroismus bei flüssigen Kristallen. 


Karlsruhe, den 3. Oktober 1905. 


1) Die zur Untersuchung erforderlichen Präparate sind zu beziehen 
von der chemischen Fabrik E. Merck in Darmstadt. Geeignete Mikroskope 
nebst den sonstigen nötigen Utensilien, Linsen etc. liefert die Firma 
Voigt & Hochgesang (R. Brünn&e), Göttingen, untere Maschstraße 26. 
Neuerdings ist auch die optische Werkstätte C. Zeiss in Jena auf meine 
Veranlassung mit der Ausbildung eines möglichst vollkommenen Apparates 
zur Beobachtung flüssiger Kristalle beschäftigt, welcher gestattet, während 
der subjektiven Beobachtung Serien—Momentan—Photographien herzu- 
stellen. Beide Firmen, ferner auch Dr. Steeg & Dr. Reuter in Hom- 
burg v. d. H. beabsichtigen auch gebrauchsfertige Präparate zu liefern. 
Diapositive und gemalte Projektionsbilder sind zu haben bei J. Schober 
(Obrist), Hoflichtdruckanstalt, Karlsruhe, Belforterstr. 10. Beispiele solcher 
Bilder findet man in Meyers Konversationslexikon 6. Aufl. 1905, Bd. ma r 
p. 708, Tafel „flüssige Kristalle“. 


(Eingegangen 4. Oktober 1905.) » 
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8. Drehung der Polarisationsebene und 


der Absorptionsrichtung bei flüssigen Kristallen; 


re von O. Lehmann. 


Die in der vorigen Mitteilung beschriebenen Farbenringe, 
ae zur Bestimmung der Doppelbrechung dienen können, 
treten in normaler Weise in flüssigen Kristallen nur dann auf, 
wenn die Struktur einheitlich ist, sei es, daß sich die flüssigen 
Kristalle aus reinen am Glas haftenden festen Kristallen ge- 
bildet haben und infolgedessen ihre Struktur nachahmen !) oder 
indem sie durch Deformation infolge der Homöotropie?) in 
Massen von annähernd einheitlicher Struktur verwandelt wurden. 
Hindert man dies durch Zusatz einer sehr geringen Menge 
eines Lösungsmittels z. B. Xylol, Öl oder Kolophonium, welches 
das Anhaften am Glas unmöglich macht (indem es das Glas 
benetzt, während sich die flüssig-kristallinische Masse durch 
ihre Oberflächenspannung in Tropfen zusammenzuziehen sucht), 
so bilden sich zwar auch Farbenringe, indes andere als im 
vorigen Falle; auch wird im allgemeinen die flüssig-kristal- 
linische Masse aus dem Zentrum des Gesichtsfeldes ganz ver- 
drängt, eben weil die benetzende Lösung in den engen Kapillar- 
raum hineingezogen, die nicht benetzende flüssig-kristallinische 
Masse dagegen durch die Kapillardepression herausgestoßen 
wird. Schon in geringer Entfernung vom Zentrum verschwinden 
die Farbenringe ganz, dagegen sieht man nun in regelmäßiger 
Folge helle und dunkle Ringe abwechseln, deren Auftreten 
durch die Drehung der Polarisationsebene bedingt ist. Diese 
Drehung entspricht vollkommen derjenigen, welche man bei 
den Glimmerwendeltreppen von 'Reusch?®) beobachtet.*) Da 
die Dicke der flüssig-kristallinischen Schicht vom Zentrum 
gegen den Rand des Gesichtsfeldes hin anwächst, so ändert 
sich auch der Betrag der Drehung der Polarisationsebene 


1) Vgl. O. Lehmann, Flüssige Kristalle p. 51, $13; p. 58, $3 und 
p. 168—170. 

2) 1. c. p. 35, $4 und p. 58, Absatz 2 von unten. 5 

3) F. E. Reusch, Pogg. Ann. 138. p. 628. 1869. ; 

4) Vgl. E. Mallard, Traité de crist. 2. p. 262, 305. 1884. 
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stetig mit dem Radius und demgemäß werden alle diejenigen 
ringférmigen Zonen dunkel erscheinen, in welchen die Drehung 
in den Kreuzen und Büscheln der Kristalltropfen oder Aggregate 
von solchen derart ist, daß die Schwingungsebene des Lichtes 
mit der des Polarisators übereinstimmt, das.Licht somit von 
dem gekreuzten Analysator ausgelöscht wird, d. h. die Kreuze 
und Büschel intensiv schwarz auf hellem Grunde hervortreten. 
In den zwischenliegenden Zonen ist dies nicht der Fall, die 
Kreuze und Büschel sind wenig oder gar nicht sichtbar, und 
um sie hervortreten zu lassen, ist es nötig, Polarisator oder 
Analysator zu drehen. Dann aber werden sie natürlich in 
den erst betrachteten Zonen unsichtbar, d.h. beim Drehen 
eines der beiden Nicols erweitern oder verengen sich die 
Ringe. Bei allen drei zuletzt genannten Substanzen (Azoxy- 
phenetol, Azoxyanisol und Azoxyphenetol-anisol) tritt Hrweite- 
rung der Ringe ein beim Drehen des Polarisators im Sinne 
des Uhrzeigers, Verengung im entgegengesetzten Falle. In 
diesem scheinen sie nacheinander im Zentrum zu verschwinden. 
Der Durchmesser der Ringe ergab sich (wie oben in Teilen 

des Okularmikrometers, 1 Teil = 0,0236 mm) bei 55facher Ver- 

größerung bei Paraazoryphenetol zu: 
148, II 60, IIL 78, IV’86, V 95, VI 109, VII 118, VIII 126, 
IX 132, X 189, XI 148, XII 151, XIII 156. 

Bei Paraazoxyanisol wurde gefunden: d 

ul mob medoriwe adegs 

Bei Paraazoxyanisol-phenetol: 

I 42, II 60, III 80, IV 90, V 104, VI 118. 


Die Unterschiede der drei Stoffe sind also auch in dieser 
Hinsicht geringfügig. Gleiches gilt für Mischungen derselben. 

An anderer Stelle!) habe ich darauf hingewiesen, daß man 
die schönsten Polarisationserscheinungen erhält bei Mischungen 
von p-Azoxyanisol und p-Azoxyphenetol in solchem Verhältnis, 
daß die dunklen Kreuze und Büschel völlig schwarze Farbe 
annehmen, d. h. bei welchem keine Drehung der Polarisations- 
ebene auftritt. Dies ist also nicht etwa in dem Sinne zu ver- 
stehen, daß die Drehung der einen Substanz die der anderen 


1) O. Lehmann, Meyers Konversationslexikon 6. Aufl. 11. 708, 1905. 


| 
| 
q 
1, 
f 
er 
in 
- 
n. 
ge 
es 
as 4 
ch 
t), 
im 
al 
T- 4 
e 
ar- 
che 
len 
ger 
ese 
bei 
Da 
um 
lert 
ene 
und Br; 


810 O0. Lehmann. Drehung der Polarisationsebene ete. 


aufhebt, was nicht möglich wäre, da beide im gleichen Sinne 
_ drehen, sondern so, daß das Präparat bei derjenigen Dicke, 
bei der die intensiven Farben erster Ordnung auftreten, die 
Polarisationsebene gerade um 180° drehen muß. Da der 
Durchmesser des ersten schwarzen Ringes bei Azoxyphenetol 
nur wenig von dem des ersten farbigen abweicht, läßt sich 
das Zusammenfallen beider, also die Herstellung prachtvoller 
Demonstrationspräparate, welche neben gesättigten Interferenz- 
farben intensiv schwarze Kreuze und Büschel aufweisen, er- 
zielen durch passende Beimischungen, welche die molekularen 
Richtkräfte und damit die Doppelbrechung etwas schwächen. 
Anscheinend ist hierzu bereits eine Beimischung von Azoxy- 
anisol ausreichend, obschon dessen Doppelbrechung nur un- 
erheblich von der des Azoxyphenetols abweicht. Ein anderes 
Mittel bieten isotrope Beimischungen. ?) 

Daß die Drehung der Polarisationsebene auf Verdrehung 
der Molekularstruktur beruht, läßt sich deutlich erkennen durch 
nähere Untersuchung des Dichroismus. In der Nähe de 
Zentrums erscheinen die weißen und gelben Felder in ganz 
derselben Gestalt und Anordnung, mag man Polarisator oder 
Analysator benutzen, falls nur die Hauptschnitte in beiden 
Fällen gleiche Lage haben. Je weiter indes die betrachteten 
Stellen vom Zentrum abliegen, um so deutlicher tritt ein Unter- 
schied hervor zwischen Benutzung des Polarisators und des 
Analysators und schließlich zeigt sich gar keine Ähnlichkeit 
mehr zwischen dem Bilde, welches man erblickt, wenn man § 
den Nicol vor dem Präparat, und dem, wenn man ihn dahinter 
anbringt. Diese Verhältnisse entsprechen ganz denjenigen, 
welche ich früher bei fließenden Kristallen von Paraazoxy- 
benzoesäureäthylester beobachtet habe an solchen Stellen, wo 
nachweislich infolge von Zwillingsbildung die innere Struktur 
und damit die Richtung der stärksten Absorption verdreht ist.’ 
Natürlich wächst auch diese Drehung mit der Dicke des Pri- 
parates. “4. 
Karlsruhe, 3. Oktober 1905. 

1) O. Lehmann, Ann. d. Phys. 8. p. 908. 1902. 
2) O. Lehmann, Flüssige Kristalle p. 39. Figg. 44—51. 


(Eingegangen 4. Oktober 1905) 
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9. Über den Einfluß der Belichtung 
auf die thermoelektrische Kraft des Selens; — 
von Franz Weidert. 


RATS 


(Auszug aus der Inaugural-Dissertation.) ') 


Bezüglich ihres elektrischen Verhaltens nehmen einige 
Modifikationen des Selens eine ganz eigenartige Stellung ein; 
nicht nur wird ihre Leitfähigkeit schon durch schwache Be- 
leuchtung außerordentlich gesteigert, sondern sie besitzen 
auch von allen untersuchten Substanzen die größte thermo- 
elektrische Kraft. — Zur Unterscheidung der hier hauptsäch- 
lieh in Betracht kommenden Modifikationen, ist im folgenden 
von der von Siemens?) eingeführten Bezeichnungsweise Ge- 
brauch gemacht. Siemens unterscheidet je nach der Her- 
stellung folgende drei die Elektrizität leiteude Modifikationen: 

Modifikation I. Kristallinisches Selen, durch Erhitzen des 
amorphen Selens auf 100°. 

Modifikation II. Grobkörniges Selen, durch zehnstündiges 
Erhitzen des amorphen auf 200°. 

Modifikation III. Durch 24stündiges Erhitzen des ge- 
schmolzenen Selens auf 200— 210°. 

Eine genaue Klassifizierung der leitenden Selenmodi- 
fikationen (deren es offenbar mehr als die drei genannten gibt) 
ist bisher noch nicht möglich gewesen, da die geringsten Ver- 
schiedenheiten bei der Herstellung die Eigenschaften außer- 
ordentlich stark verändern, und gerade die lichtempfindlichen 
offenbar die wenigst stabilen sind, so daß man es stets mit 
Mischungen der einzelnen zu tun hat. 

Schon längst vor Entdeckung der Lichtempfindlichkeit 
des Selens hatte A. Matthiessen‘) gelegentlich seiner aus- 


1) F. Weidert, Inaugural-Dissertation, Rostock 1905. 
2) W. Siemens, Pogg. Ann. 156. p..334. 1875 und 159. p. 117. 1876. 
a = 3) A. Matthiessen, Pogg. Ann. 108. p. 412. 1858. 
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führlichen und in vieler Hinsicht auch fundamentalen Unter- 
suchungen über die elektromotorischen Kräfte der reinen 
Metalle, auch die des Selens bestimmt und den anderen Sub- 
stanzen gegenüber ungewöhnlich hohen Wert von 805 Mikro- 
volt (Blei gleich Null gesetzt und aus der Originaltabelle 
_ umgerechnet) pro Grad Celsius bei 20° mittlerer Temperatur 
gefunden, so daß also Selen ans äußerste Ende der thermo- 
elektrischen Spannungsreihe zu stehen kommt. Während in- | 


dessen die fir Metalle ausgefiihrten Messungen mit Recht 
auch heute noch als sehr zuverlässige gelten können, darf man 
dem Werte für Selen keine große Bedeutung beilegen, da einer- 
seits für die Messung der thermoelektrischen Kraft des Selens 
die Versuchsanordnung keine ganz einwandfreie war und 
andererseits die Modifikation des benutzten Selens nicht ge- 
nügend bekannt ist. Matthiessen schreibt darüber nur, das 
Selen stammte aus der Sammlung des Heidelberger chemischen 
Instituts, und an einer anderen Stelle ist es „‚körniges‘“ Selen 
genannt, aber ohne Angabe der Art der Überführung in. diesen 
Zustand. 

Righi!) versuchte deshalb im Anschluß an eine größere 
Arbeit über die elektromotorische Kraft von Ketten, bei denen 
Selen die Stelle eines Elektrolyten vertritt, auch die thermo- 
elektrische Kraft des Selens genauer zu bestimmen, indem er 
das Selen in Form doppelt gebogener Stäbchen anwandte, an 
deren Enden Bleidrähte befestigt waren, so daß man die 
Kontaktstellen in Bäder von bekannter Temperatur bringen 
konnte. Die Überführung des Selens in die leitende Modi- 
fikation geschah bei 120°C. Righi fand nun für zwei Stäbe, 
bei denen das Blei gut mit dem Selen verschmolzen war, die 
Werte 506 und 612 Mikrovolt pro Grad Celsius, für einen 
u dritten dagegen, bei dem das Blei nur um das Stäbchen herum- 
 geschlungen war, 887 Mikrovolt. Weitere Untersuchungen 
liegen meines Wissens in der Literatur über diesen Gegenstand 
nicht vor. 
| Da also das Selen eine so außerordentlich hohe thermo- 
= je elektrische Kraft besitzt, und andererseits die starke Abnahme 1 


7 1) A. Righi, Sulla forza elektromotrice del Selenio. Padova 1888 
Tip. del Seminario; Beibl. 12. p. 683. 1888; Naturwissenschaftl. Rundschau 


4. p. 236. 
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des elektrischen Widerstandes bei Bestrahlung auf eine be- 
deutende molekulare Umlagerung schließen läßt, so daß man 
annehmen darf, bei Bestrahlung müssen sich auch andere 
physikalische Konstanten, als Leitfähigkeit allein, mehr oder 
weniger ändern, habe ich auf Veranlassung von Herrn Prof. 
Dr. L. Grunmach versucht, ob sich nicht auch eine Änderung 
der thermoelektrischen Kraft bei Belichtung nachweisen ließe. 

Dabei waren hauptsächlich folgende Gesichtspunkte für die 
Ausführung maßgebend: 

Da das Licht die charakteristischen Veränderungen in der 
Hauptsache nur an der Oberfläche des Selens hervorruft, 
mußte das Selen, ähnlich wie bei den bekannten Selenzellen, in 
dünnen, auf eine isolierende Unterlage ausgebreiteten Schichten 
untersucht werden. Jedoch lassen sich hier die die Elektroden 
bildenden Drähte nicht wie dort in dichten mehrfachen Win- 
dungen spiralig nebeneinander anordnen, sondern nach Art 
der Thermoelemente darf nur ein Ableitungsdraht an jedem 
Ende in möglichst großem Abstand von dem anderen angebracht 
werden. Aus diesem Grunde einerseits und andererseits wegen 
der geringen Leitfähigkeit des Selens nehmen diese Thermo- 
elemente einen enormen Widerstand an, der sich außerdem 
durch Bestrahlung ändert. Es konnte’ also die sonst zur 
Bestimmung der kleinen thermoelektrischen Kräfte gebräuch- 
liche Messungsmethode mit Hilfe des Galvanometers hier nicht 
zur Anwendung kommen, sondern es mußte eine elektro- 
metrische Methode gewählt werden. 


Il. Form und Art der Herstellung der Selenthermoelemente. 


1. Die benutzten Selensorten. Zuerst wurde das gewöhnliche 
käufliche Selen des Handels (in schrotförmigen Kügelchen von 
Kahlbaum) versucht. Die großen Verunreinigungen jedoch, 
die diese Sorte enthält, machen es zur Herstellung von licht- 
empfindlichen Selenzellen vollkommen unbrauchbar. Es kamen 
deshalb ausschließlich folgende zwei Sorten zur Verwendung: 

1) Stangenselen, bezogen durch die Firma Clausen & 
v. Bronck, Berlin. 

2) Kristallisiertes Selen von Merck, als chemisch rein be- 
zogen. 


Nach Angabe der meisten Autoren ist dieses das reinste 
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der von den verschiedenen Fabriken als chemisch rein ge. 
lieferten Seelensorten. 

2. Die Träger der Selenschichten.’) Ein Haupterfordernis 
neben gutem Benetzen der Unterlage war ein tadelloses 
Isolationsvermögen derselben, da bei dem hohen Widerstand 
der Präparate von 50—150 Millionen Ohm der geringste 
Isolationsfehler schon den größten Teil des nutzbaren Stromes 
aufgezehrt hatte. Es wurden deshalb hierfür verschiedene 
Materialien versucht: Glimmer, Glas, Ton, Schiefer, Porzellan. 

Auf Glimmer haften die Schichten, schon wegen der Bieg. 
samkeit desselben, zu schlecht (auch auf mattiertem). Auch 
ist die Gesamtdicke solcher Präparate viel zu gering, um ein 
gleichmäßiges Temperaturgefälle von einem Ende zum anderen 
zu gewährleisten. 

Glas hat den großen Vorzug einer absolut planen Ober- 


fläche, aber auch hier benetzt das geschmolzene Selen selbst 
mattiertes Glas freiwillig viel zu wenig. 

Weit besser haftet das Selen auf Schiefer, der auch in 
der Praxis vielfach zur Herstellung der Selenzellen benutzt 
wird, und vor allem auf Zon. Während aber die Isolations. 
fähigkeit dieser Materialien für gewöhnliche Selenzellen gam 
gut ausreichen würde, ist sie leider für den vorliegenden Zweck 
viel zu gering, denn die Messung des spezifischen Widerstandes 
ergab für gewöhnlichen Ton der Berliner Königl. Porzellan- 
manufaktur o = 2 und 9.10% Ohmzentimeter. 

Für Ton Nr. 0,1466 der Berliner Königl. Porzellanmant- 
faktur o = 22 und 34.10° Ohmzentimeter. 

Für guten Schiefer ohne Kupferadern, wie er für elektr 
technische Zwecke Anwendung findet, « = 16.10° Ohmzenti- 
meter. 

Es wurde deshalb schließlich Biskuitporzellan der Berliner 
Königl. Porzellanmanufaktur gewählt, das einen spezifische 
Widerstand von o = 15000.10% Ohmzentimeter ergab. 

Da aber auch hier das geschmolzene Selen die unpräpariert 
matte Oberfläche nur disweilen gut benetzte, wurde die Ober 
fläche der Porzellanplatten noch im Sandstrahlgebläse auf 
gerauht. Es kamen zwei verschieden starke Mattierungen zu 


1) Ausführlicher in der Inaugural-Dissertation p. 9. 
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Anwendung: eine grobe und eine sehr feinkörnige, wie sie zur 
Herstellung von Mattglas benutzt werden. Auf den stark auf- 
gerauhten Platten floß das geschmolzene Selen sehr gut (wenn 
auch nicht so, wie auf Ton), auf den ganz fein mattierten 
haftete es gewöhnlich erst nach längerem Hin- und Her- 
streichen. Eine zwischen diese beiden Mattierungen liegende 
wäre wahrscheinlich die vorteilhafteste gewesen, war aber leider 
nicht erhältlich. 

3. Herstellung und Montierung der Selen-Thermoelemente. 
Die zu den definitiven Messungen benutzten Präparate wurden 
schließlich folgendermaßen hergestellt: 

Platten aus Biskuitporzellan der Berliner Königl. Porzellan- 
manufaktur von 75 mm Länge, 25 mm Breite und 2,5 mm 
Dicke wurden auf einer Seite im Sandstrahlgebläse aufgerauht, 
im Wasser durch Abbürsten sorgfältig gereinigt, und frei an 
der Luft trocknen lassen. Unmittelbar vor dem Aufstreichen 
des Selens wurde jede einzelne Platte in der Flamme des 
Bunsenbrenners nochmals ausgeglüht. Damit die Selenschicht 
nicht etwa in geschmolzenem Zustand Metallspuren in Form 
von Seleniden von den Elektroden her aufnehmen könnte, 
wurden diese immer erst nachträglich angebracht. Die aus- 
geglühte Porzellanplatte wurde zunächst auf einer ca. 5mm 
dicken Messingplatte über einer kleinen Bunsenflamme erhitzt, 
eine gewisse Menge Selen aufgebracht und dieses mit einem 
Glasstab zu einer gleichmäßigen Schicht ausgestrichen bis auf 
eine Entfernung von ca. 6—7 mm von den Schmalseiten der 
Platte. Die Temperatur wurde dabei so hoch gewählt, daß 
ein starkes Verdampfen des Selens eintrat. Dann wurde die 
Flamme gelöscht, und das Ganze langsam und ruhig erkalten 
lassen.') 

Ein ständiges Hin- und Herstreichen bis kurz vor das 
Erstarren der Schicht, um bei schlecht sich benetzenden Platten 


1) An dieser Stelle sei eine Erscheinung mitgeteilt, die besonders 
deutlich bei zwischen Glas eingeschlossenen sehr dünnen Selenschichten 
zu beobachten war. Während nämlich bekanntlich das amorphe Selen in 
kaltem Zustand in dünnen Schichten glasklar rubinrot durchscheint, ist 
es in beißem bez. in geschmolzenem Zustand vollkommen schwarz. Erst 
beim Abkühlen nimmt es wieder allmählich die rubinrote Färbung an. 
Ob diese Erscheinung auch schon von anderer Seite beobachtet wurde, 


konnte ich aus der Literatur nicht ersehen. 
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das Zusammenlaufen zu verhindern, ist unzulässig, da sich 
_ dann schon während des Erkaltens eine kristallinische blau- 
graue Modifikation bildet, die sogenannte ,,harte“.) 

; Um eine exakte Messung der Temperaturdifferenz der 
Kontaktstellen zu ermöglichen (siehe später), wurden die Ab- 
leitungselektroden folgendermaßen hergestellt: An Platindrähte 
von 0,05 mm Durchmesser wurden in ihrer Mitte 0,05 mm 
dicke Konstantandrähte (Widerstandsdraht I* I* von F leit. 
mann, Witte & Co. in Schwerte) gelötet und zwar vermittelst 
reinen Zinns, da dessen Schmelzpunkt (230°) über dem des 
Selens (217°) liegt. Dann wurden die an den Enden mit 
kleinen Gewichten beschwerten Platindrähte in einem Abstand 
von ca. 8mm von den Enden der mit Selen bestrichenen 


205 Yr, N datarı (0,05 =) 


Fig. 1. 


Porzellanplatte über dieselbe gehängt, und zwar so, daß die 
angelöteten Konstantandrähte in die Mittellinie der Platte zu 
stehen kamen und schließlich mit Hilfe eines heißen Glasstäb- 
chens durch geschmolzenes Selen mit der ausgebreiteten Selen- 
schicht verbunden, so daß die dünnen Platindrähte ganz in 
Selen eingebettet waren. Zuletzt wurde dann noch das eine 
Ende der Platindrähte dicht an der Platte abgeschnitten, so 
daß die fertigen Selenthermoelemente die in Fig. 1 dargestellte 
Form annehmen. 

Man hat also so ein Platin-Selen-Platin-Thermoelement, 
an dessen Berührungsstellen Platin-Selen sich allemal noch 


Konstantan-Platin-Thermoelemente zur Temperaturmessung be- 
finden. 


1) Vergl. z. B. E. Ruhmer, Physikal. Zeitschr. 3. p. 528—532. 1902. 
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4. Das Sensibilisieren der Selenschichten. Die ersten, zwischen 
Glas eingeschlossenen Selenschichten wurden im Paraffinbad 
sensibilisiert. Bei den offenen Schichten war diese sehr sichere 
Methode leider nicht mehr anwendbar, und es mußte das Er- 
hitzen im Luftbade vorgenommen werden. Hierzu diente ein 
Trockenkasten aus vernietetem Eisenblech. Wände, Tür und 
Decke waren doppelt, so daß die heißen Flammengase den zu 
heizenden Innenraum allseitig umspülten. Die Dimensionen des 
Innenraumes betrugen 17 cm Breite, 17 cm Tiefe, 24 cm Höhe. 
In einer Entfernung von 14 cm über dem inneren Boden be- 
fand sich ein Drahtnetz mit einer Kupferplatte von 10 cm 
Breite, 11 cm Länge und 0,5 cm Dicke, auf die die zu sensi- 
bilisierenden Präparate gelegt wurden. Um möglichst genau 
die Temperatur dieser Platte bestimmen zu können, war an 
der einen Schmalseite ein würfelförmiger Kupferklotz angebracht, 
in dessen Bohrung das Quecksilbergefäß eines von oben in das 
Innere des Kastens ragenden Thermometers steckte. Zur 
sicheren Konstanthaltung der Temperatur war durch ein zweites 
Loch in der Decke des Kastens ein Thermoregulator nach 
Reichert in das Innere eingeführt. Auf diese Art war neben 
großer Konstanz gewährleistet, daß die Präparate möglichst 
rasch die verlangte Temperatur annahmen und auf ihrer ganzen 
Fläche gleich hoch erhitzt wurden, was bei Kasten mit ein- 
facher Wand und von kleineren Dimensionen trotz starker 
Asbestbekleidung nicht zu erreichen war. 

Nachdem die Temperatur im Innern konstant geworden 
war, wurden die zu sensibilisierenden, wie oben beschrieben, 
mit Drähten versehenen Präparate rasch auf die Kupferplatte 
gelegt, eine bestimmte Zeit erhitzt und meist dann ganz lang- 
sam (!/,—2 Stunden) im Kasten abkühlen lassen, da ein lang- 
sames Abkühlen von den meisten Autoren!) zur Erreichung 
möglichst großer Empfindlichkeit als vorteilhaft empfohlen 
wird. Dagegen ist es nicht nötig, die Präparate nach Siemens’ 
Vorschrift 10 Stunden lang zu erhitzen, sondern es genügen 
im allgemeinen !/,—2 Stunden, wie auch fast stets in der 
Literatur angegeben wird. Im allgemeinen wurde denn auch 


1) Vgl. z.B. W. v. Uljanin, Wied. Ann. 34. p. 241. 1888. — | e 
8.Kalischer, Wied. Ann. 31. p. 101. 1887. = 
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dieses Vorgehen gewählt, abgesehen von den paar Präparaten, 
wo absichtlich Modifikation I hergestellt werden sollte. Die 
folgende Tabelle enthält eine Übersicht über die zu den defin. 
tiven Messungen benutzten und im folgenden vorkommenden 
Präparate. 


BEER S88 oS 8555 
4383 537° | bei der Sensi- 
aA 214.8) bilisierung 
25 57,8 14,63 0,0305,0,763 Fein | 192°) 1%/, Std. 
58,0 Merck 35,70 0,0744 1,860 Rauh Gleichzeitig 
| | sensibilisiert. 
27 565 „18,68 0,038910,978 „ $195 24, „ |$ Dauer des 
Erkaltens 
28 58,5, „| 6,52 |0,0136. 0,340 Fein ca. 3 Std. 
j Cl. & ° 1 Dauer des Er- 
90 57,0 1406 (0,02080,792 „| 192 1 | kaltens 
In den kalten 
52,0 Merck 21,24 0044811,107 985» | Kast eingeleg 


_ Die Bestimmung der in dieser Tabelle angegebenen mit- 
leren Schicktdicken erfolgte durch Wägung eines ausgemessenen 
Stiickes der Selenschicht, und unter Zugrundelegung des von 
Siemens!) angegebenen Wertes von 4,796 für das spezifische 
Gewicht des metallischen Selens. 


A 


4 
III. Versuchsanordnung. 


1. Die Beleuchtungsvorrichtung. Von der für die aller- 
ersten Orientierungsversuche gewählten Beleuchtung der Selen- 
schichten durch Tageslicht wurde für die Hauptmessungen 
wegen der Inkonstanz und zeitweisen geringen Stärke des 
selben abgesehen. Statt dessen wurde die Beleuchtung durch 

elektrisches Glühlicht in einem gegen das Tageslicht voll 
kommen abgeschlossenen Kasten vorgezogen. Die Anordnung 
= die Dimensionen desselben sind in Fig. 2 dargestellt. Um 


1) W. Siemens, Pogg. Ann. 159. p. 117. 1876. 


= 
= 
| 
» 


oo m 


a 


— 


Einfluß der Belichtung auf die thermoelektr. Kraft des Selens. 


819 


ron 


AN , 


wie | 
ES 

| 


j | 
ER 
P 
2 
\ wi 
Z 
7 
| 
3 4 | | 
\ 
— 
— 
= 1 


die Beleuchtungsstirke in geniigend weiten Grenzen leicht 
variieren zu können, sind Selenzelle und Lichtquelle in zwei 
getrennten, durch einen langen quadratischen Kamerabalgen ¢ 
verbundenen Kasten untergebracht. An den flacheren, das 
Selenthermoelement enthaltenden Kasten sind zwei Führungs. 
leisten # angeschraubt, auf denen sich der größere Kasten II 
mit der Lichtquelle leicht hin- und herschieben ließ. Das 
Innere beider Kasten und des Balgens war zur Vermeidung 
von Reflexen sorgfältig matt geschwärzt. 

Als Lichtquelle diente eine 32kerzige durch Akkumu- 
latoren gespeiste Auer-Osmiumlampe für 16 Volt, die mit Hilfe 
eines eingeschalteten Regulierwiderstandes und eines Präzisions- 
amperemeters auf konstanter Lichtstärke gehalten werden 
konnte. Da die Osmiumlampen erst nach etwa 70—80 Brenn- 
stunden eine konstante Lichtstärke zu geben pflegen, war die 
Lampe, ehe sie zu den Versuchen benutzt wurde, in der Fabrik 
außer ihrer gewöhnlichen Formierungszeit noch 80 Stunden 
anhaltend bei normaler Spannung gebrannt worden. 

Der Osmiumglühlampe wurde trotz ihrer Empfindlichkeit 
gegen Erschütterungen vor der Kohlenfadenglühlampe der Vor- 
zug gegeben, weil sie ein weißeres Licht liefert als jene und 
bei gleicher Helligkeit um 56°/, weniger Wärme entwickelt. 
Außerdem liegen bei den Osmiumlampen die leuchtenden Fäden 
sehr nahe zusammen (ca. 7 mm), so daß der Fehler, den man 
dadurch begeht, daß man annimmt, die Fäden lägen in einer 
Ebene, geringer wird, als bei der Kohlenfadenlampe. 

Um die Wärmestrahlung der Lampe zu absorbieren, be- 
fand sich vor derselben eine mit destilliertem Wasser gefüllte 
Küvette W aus Spiegelglas. Die Dicke der Wasserschicht be- 
trug 26,6 mm, die der Spiegelgläser zusammen 5,1 mm. Außer- 
dem war der flache Kasten I zur Vermeidung schädlicher Luft- 
strömungen durch eine 2,5 mm dicke Glasplatte P abgeschlossen. 
Schätzt man die Dicke der Glühlampenbirne noch zu 0,3 mm, 

o befand sich zwischen Selenschicht und Lichtquelle also eine 
_Wasserschicht von 26,6 mm und eine Glasschicht von 7,9 mm 
Dicke. Nun erscheint aber ein Objekt durch eine Platte von 
der Dicke d und dem Brechungsexponenten n betrachtet um 
das Stück a = d.(n — 1)/n näher. Also mußte unter Zugrunde- 
 legung obiger Dimensionen von der gemessenen Entfernung 
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zwischen Lichtquelle und Selen allemal 9,4 mm abgezogen 
werden, um die optisch wirksame Entfernung zu erhalten. 

Da es bei den vorliegenden Untersuchungen weniger auf 
die Kenntnis der absoluten Flächenhelligkeiten ankam, als 
vielmehr auf das Verhältnis der Helligkeiten innerhalb einer 
Versuchsreihe, wurde von einer besonderen Photometrierung 
der Lampe abgesehen, und den Berechnungen der nominelle 
Wert von 32 Normalkerzen zugrunde gelegt. 

Die größtmögliche Entfernung zwischen der Mittellinie 
der Lampe und der Selenschicht betrug 1212,5 mm, die in 
Rechnung zu setzende Entfernung also 1212,5 — 9,4= 1203,1 mm. 
Bei dieser Entfernung der Lampe, die durch Marken auf den __ 
Laufschienen genau festgelegt war, empfing also die Selenschicht _ 
eine Flächenhelligkeit von 32/1,203?=22,1 Meterkerzen. Ebenso 
waren bei den Entfernungen Marken angebracht, wo die Flächen- 
helligkeit auf der Selenschicht nach obiger Berechnung genau os ae 
das 3-, 5-, 10-, 15- und 20fache betrug, entsprechend Hellig- u; 
keiten von ca. 66,3, 110,5, 221, 331,5 und 442 Meterkerzen. 

2. Die Breiruunge- und Kühlvorrichtung. Um die Kontakt- 
stellen der Selen—Platin- 
Thermoelemente auf kon- 
stanter Temperaturdiffe- 
renz erhalten zu können, 
wurde folgende Einrich- 
tung gewählt, die außer- 
dem in Fig. 3 nochmals 
in Ansicht dargestellt ist: 

In die abnehmbare 
Rückwand des Kastens I 
sind zwei doppelt ge- 
bogene Messingrohre 2 R 
vn 9,5 mm innerem 
Durchmesser eingekittet. 
Auf die mittleren geraden 
Teile derselben sind Mes- 
singschienen von 5 mm Fig. 3 
Dicke und 128mm Breite 
aufgelötet. Auf diese können dann die Porzellanplatten mit ihren 
Enden aufgelegt und durch aufschraubbare Messingbacken be- _ 

Annalen der Physik. IV. Folge. 18. R 
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festigt werden. Die als Unterlage dienenden Messingschienen 
stehen 58mm voneinander ab, so daß also die Porzellanplatten 
auf ihrer unteren Fläche bis auf eine Entfernung von 8,5 mm 
vom Ende aufliegen. Die oberen aufzuschraubenden Messing- 
backen, die mehr zur Befestigung, als zur Wärmeübertragung 
dienen sollen, greifen beiderseits nur 3mm über die Porzellan- 
platte über; die Selenschichten, die, wie oben erwähnt, an den 
schmalen Enden der Platten 6—7 mm breite Streifen unbedeckt 
ließen, blieben also immer noch ca. 3—4mm von den Kanten 
der Messingbacken entfernt. Trotzdem wurden, um mit Sicher- 
heit jeglichen Erdschluß zu vermeiden, beiderseits zwischen 
Porzellan und Messing noch Glimmerschichten gelegt. Das 
eine Rohr wurde durch durchströmenden Wasserdampf ge- 
heizt, während das andere mit der Wasserleitung in Verbindung 
stand. Durch Wechsel der zuleitenden Gummischläuche konnte 
beliebig Seite A oder B geheizt bez. gekühlt werden. 

Um die zu einem Thermoelement gehörigen vier Zu- 
leitungsdrahte isoliert bis zu einer Stelle führen zu können, 
: wo die Berührungspunkte mit den sich 

anschließenden Kupferleitungen auf ein 

und derselben Temperatur gehalten wer- 

den konnten, sind in die abnehmbare 

Rückwand, auf der die eben beschriebene 

Heizvorrichtung sitzt, zu beiden Seiten 

derselben je zwei Glasröhren D von Tmm 

äußerem Durchmesser eingekittet. Eine 

solche Röhre ist in Fig. 4 nochmals in 

!/, natürlicher Größe dargestellt. An 

beiden Enden derselben sind kurze Mes- 

singzylinder M M von den aus der Figur 

ersichtlichen Dimensionen eingekittet, die 

durch einen angelöteten Platin- bez. 

Konstantandraht von 0,2 mm miteinander leitend verbunden 
sind. Zur leicht lösbaren Befestigung der Drähte der Selen- 
präparate, bez. zum weiteren Anschluß der Leitungen dienen 

u Schrauben mit Unterlegscheibchen. Wären in den 
ate und weiter bis zu dem Schaltkasten $ (siehe 
= , in dem sich die Kupferleitungen anschlossen, überall 

es, RER Platin- und Konstantandrähte von 0,05 mm mm Durch- 


2 


| 
= 
| 
{ 
4 
f 
1 
] 
] 
= 
T 
U 
I 
\ 
\ 
( 
4 a 
4 
4 


Einfluß der Belichtung auf die thermoelektr. Kraft des Selens. 823 


messer verwandt worden, so wäre der Widerstand der zur Tem- 
peraturmessung dienenden Platin-Konstantan-Thermoelemente 
unzulässig hoch geworden. Wenn aber an Stellen verschiedener 
Temperatur Drähte aus dem gleichen Material, aber von einer 
anderen Stärke angesetzt wurden, so war sehr darauf zu achten, 
daß die geringen Verschiedenheiten in der Härte bez. dem 
Material der Drähte nicht schon ebenfalls störende thermoelek- 
trische Kräfte hervorrufen konnten. Beim Konstantan machte 
dies weiter keine Schwierigkeiten, da verschiedene Proben von 
Konstantandraht von 0,2 mm und von 0,05 mm gegen einander 
absolut keine thermoelektrische Wirkung erkennen ließen. — 
Anders beim Platin. Hier ergab die Messung für Draht 
von 0,15 mm gegefl solchen von 0,05 mm die hohe elektro- 
motorische Kraft von 8 Mikrovolt pro 1° C. Temperaturdifferenz. 
Ein anderer Draht von 0,2mm gab gegen den von 0,05 mm 
immer noch 4 Mikrovolt pro 1°C. Es lag nun die Vermutung 
nahe, diese bedeutenden Unterschiede würden durch verschiedene 
Härte der Drähte bedingt. Indessen änderte sich die thermo- 
elektrische Kraft durch längeres gleichzeitiges Erhitzen der 
verschieden dicken Drähte im elektrischen Ofen (um keine 
Flammengase an das Platin gelangen zu lassen) in keiner 
Weise. Da die thermoelektrische Verschiedenheit der Drähte 
also offenbar auf ihren verschiedenen Verunreinigungen be- 
ruhte, wurden von Heräus in Hanau Platindrähte von 0,2 
und 0,05 Durchmesser bezogen, die aus dem gleichen Stück 
hergestellt und zusammen in gleicher Weise ausgeglüht waren. 
Diese übten denn auch nicht die geringste thermoelektrische 
Wirkung aufeinander aus. 

Es sei hier noch bemerkt, daß trotzdem alle vier zur 
Verwendung kommenden Drahtsorten, also Platin von 0,2 und 
0,05mm und Konstantan von 0,2 und 0,05 mm, im elektrischen 
Ofen gemeinsam !/, Stunde auf 350° erhitzt worden waren, 
damit nicht etwa die dünnen Drähte bei der Sensibilisierung 
der Selenpräparate beim Erhitzen auf 200° noch nachträglich 
eine andere Härte annehmen könnten, als die dickeren. 

3. Der Schaltkasten. Um die Kontaktstellen der Platin- 
bez. Konstantandrähte mit den weiterführenden Kupferleitungen 
alle auf gleicher Temperatur halten und auch gleichzeitig die 
verschiedenen Schaltungen zur Spannungs-, Widerstands- und 
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Temperaturmessung rasch und sicher bewirken zu können, 
waren die äußeren Schrauben der Glasröhren D durch je zwei 
Platin- bez. Konstantandrähte von 0,2 mm Durchmesser mit 
den vier mittleren Quecksilbernäpfen Q in dem Schaltkasten § 
u verbunden. Ebenso waren die nach außen führenden Kupfer- 


u 


leitungen an Quecksilbernäpfe angeschlossen. 
oo. Die Ausführung dieser Quecksilbernäpfe ist aus Fig. 5 
. u ersichtlich. In das Grundbrett des Schaltkastens, das zwischen 
den Führungsleisten am Boden 
des schmalen Kastens I angeschraubt 
re ist, sind Glasröhren G von 9mm 
aon fuBerem Durchmesser eingekittet; 
on A auf diesen sitzen,* mit einer Bohrung 
(jee A und Klemmschraube versehen, Mes- 
singstücke Z, und diese erst tragen 
die eigentlichen Quecksilbernäpfe H 
i aus Hartgummi. Der Kontakt des 
 Quecksilbers mit den Messingzylin- 
dern £ erfolgt durch die an die 
7 letzteren angedrehte durchgehende 
7 Yy Befestigungsschraube. Durch amal- 
gamierte Kupferbiigel konnte jede 
Fig. 5. beliebige Verbindung zwischen den 
einzelnen Leitungsenden hergestellt 
werden. Die Leitungen selbst waren sämtlich vermittelst dünner 
Glasröhren durch die Wände des Kastens geführt, der noch 
zum Schutz gegen Luftströmungen durch einen übergreifenden 

Deckel vollkommen abgeschlossen war. 

Die Konstanz der Temperatur im Innern dieses Kastens § 
wurde mittels eines durch den Deckel eingeführten Thermometers 
des öfteren kontrolliert. Es zeigte sich dabei, daß die Tempe- 
ratur entweder ganz konstant blieb, oder daß eine Änderung der- 
selben nur so langsam auftrat, daß zwischen den einzelnen Ver- 
bindungsstellen keine Temperaturdifferenzen bestehen konnten, 


IV. Schaltungsschema, allgemeine Messungsmethode und 
Beschreibung der benutzten Instrumente. 


, Die Wahl des Schaltungsschemas war durch folgende 
Uberlegungen bedingt: 
= 
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1. Die Messung der thermoelektrischen Kräfte der Selen- 
präparate mußte aus den schon eingangs erwähnten Gründen 
elektrometrisch erfolgen, und zwar wurde, da Spannungs- 
messungen durch direkte Ablesung der Ausschläge wegen 
etwaiger Änderungen!) der Empfindlichkeit der Instrumente 
während einer Messungsreihe nicht genügend sicher erschienen, 
der Messung durch Kompensation der Vorzug gegeben, so daß 
das Elektrometer nur als Nullinstrument zu dienen hatte. 

2. Die hohen Widerstände der Selenpräparate konnten 
nur durch direkte Ausschläge eines Galvanometers von hoher 
Empfindlichkeit, also auch hohem Widerstand gemessen werden. 
(Durch Strom- und Spannungsmessung.) 


3. Die zur Temperaturmessung dienenden Konstantan— 
Platin-Thermoelemente hatten bei den einzelnen Präparaten 
je nach der eingespannten Länge der 0,05mm dicken Platin- 
bez. Konstantandrähte etwas verschiedenen Widerstand, der 
aber schon so hoch war, daß diese Unterschiede nicht durch 
Vorschalten eines großen Widerstandes genügend unschädlich 
gemacht werden konnten. Es mußten deshalb zur eigentlichen 
Temperaturbestimmung stets die thermoelektrischen Spannungen 
der Konstartan-Platin-Thermoelemente gemessen werden, was 
am bequemsten durch Vergleichung der Ausschläge eines ge- 
eichten Galvanometers bei verschiedenen Vorschaltwiderständen 
geschehen konnte (vgl. später). Hierzu ist aber, im Gegensatz 
zu dem bei der Widerstandsmessung Gesagten, ein Galvano- 
meter von geringem Widerstand erforderlich. 


Es wurde deshalb des benutzte Siemenssche astatische 


1) In der Tat zeigte sich später, daß das Elektrometer (nach Dole- 
zalek) bei seiner großen Empfindlichkeit sehr leicht durch äußere elek- 
trische Störungen beeinflußt wurde. Nun war aber in dem Zimmer, in 
dem die Messungen stattfanden, häufig mit größeren Mengen von Emanium 
und Radium gearbeitet worden; offenbar hatte dadurch der Raum eine 
gewisse induzierte Radioaktivität angenommen, denn das Elektrometer 
konnte mitgeteilte Ladungen nicht lange halten, trotz seiner sorgfältigen 
Isolation aller Teile durch Bernstein. Es hätte also überhaupt schon 
deshalb nur bei unbegrenzt zur Verfügung stehenden Strommengen für 
direkte Ablesungen Verwendung finden können, nicht aber hier, wo infolge 
des hohen inneren Widerstandes der Selenthermoelemente nur geringe 
Ströme geliefert werden konnten. 
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Galvanometer') mit zwei verschiedenen Spulenpaaren versehen: 
Auf den unteren Glockenmagneten wirkten zwei hintereinander 
geschaltete Spulen von zusammen 3,2 2 Widerstand, auf den 
oberen dagegen zwei Spulen von zusammen 6500 2 in Hinter. 
einanderschaltung. Beide Spulenpaare liefen in besondere 
Klemmen aus und gaben Empfindlichkeiten von 500.10-% 
bez. 16.10-10 Amp. pro Millimeter Ausschlag. 

Als Elektrometer sollte ursprünglich das Kapillarelektro. 
meter zur Anwendung kommen. Indessen gelang es wohl 
nach langwierigen Versuchen, die Empfindlichkeit auf ein 
außerordentlich hohes Maß zu treiben, ohne die präzise Ein- 
stellung einzubüßen. Ich habe etwa gegen 20 Kapillarelektro- 
meter von verschiedener Weite und mehreren Formen be. 
sonders nach den von Ostwald?) angegebenen Methoden zu- 
sammengestellt und, wenn ich dieselben für gewöhnliche 
Messungen anwandte, zum Teil eine größere Empfindlichkeit 
erhalten, als sie z. B. von Ostwald als unter normalen Verhält- 
nissen erreichbar bezeichnet wird; bei einer Form wurden näm- 
lich schließlich Empfindlichkeiten von 0,00004 Volt pro 1 Proz, 
des Okularmikrometers erreicht. Ich hoffe hierüber vielleicht 
gelegentlich an anderer Stelle ausführlicher berichten zu 
können. Jedoch funktionierten sämtliche Kapillarelektrometer 
nur so lange sicher, als die Widerstände des Elektrometer- 
kreises nicht mehr als ca. !/, Millionen 2 betrugen, abgesehen 
von der langsameren Einstellung bei hohen Widerständen. Bei 
den enorm hohen Widerständen der Selenpräparate ergaben 
sich nämlich schon verschiedene Einstellungen je nach der 
Größe des Widerstandes des Stromkreises, weil das Elektro- 
meter stets selber Sitz einer elektromotorischen Kraft war. 
Trotz des verschiedenartigsten Vorgehens und peinlicher 
Sauberkeit ist es nicht gelungen, diese zu beseitigen, indem 
es offenbar unmöglich ist, die beiden in Betracht kommenden 
Quecksilberoberflächen auf genau gleicher Beschaffenheit zu er- 
halten. Bei Messungen unter normalen Verhältnissen macht sich 
dies allerdings in keiner Weise störend bemerkbar, weil hier der 


1) Eingehend beschrieben in L. Grunmach, Lehrb. d. magnet. 
und elektr. Maßeinheiten nnd MeBmethoden, p. 353—357. 1895. 

2) Ostwald-Lutter, Physiko-chemische Messungen, II. Aufl, 
p. 383842. 
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Widerstand des Stromkreises im Verhältnis zu dem sehr hohen 
inneren (scheinbaren) Widerstand des Kapillarelektrometers ver- 
schwindend klein ist. Da die Nullage nämlich als die Ein- 
stellung des Instrumentes in kurzgeschlossenem Zustand definiert 
ist, so ändert sich hier, wenn man das Elektrometer jetzt an 
die zu messende Stromquelle von nicht zu großem Widerstand 
anlegt (bis zu 1000 2 und mehr, je nach dem Widerstand des 
Kapillarelektrometers), der Widerstand des Elektrometerkreises 
praktisch nicht, sondern nur die elektromotorische Kraft des- 
selben. Hat dagegen die Stromquelle einen nicht zu vernach- 
lässigenden Widerstand, so müßte man als Nulllage diejenige 
Einstellung betrachten, die sich herstellt, wenn man das 
Instrument durch einen Widerstand gleich dem der Strom- 
quelle schließt. In der Tat ließ sich leicht durch den Versuch 
beweisen, daß die Kapillarelektrometer infolge ihrer hohen 
Empfindlichkeit schon verschiedene Nullstellungen ergaben, 
wenn man sie einmal ganz kurz schloß und dann durch ver- 
schiedene sehr hohe Widerstände. Schon beim Schließen durch 
500000 2 zeigten sich deutliche Differenzen gegen vollkommenen 
Kurzschluß. 

Es mußte deshalb schließlich von der Verwendung der 
Kapillarelektrometer leider abgesehen werden, und es wurde 
statt dessen ein Quadrantelektrometer nach Nernst-Dole- 
zalek*) benutzt. Durch eine kleine Kohle-Zinkbatterie von 
100 Zellen, deren einer Pol zur Erde abgeleitet war, wurde die 
Nadel auf konstantem Potential erhalten. Ferner war das eine 
Quadrantenpaar zur Erde abgeleitet, während dem anderen 
die zu messende Spannung zugeführt wurde. Es ergab sich 
so eine Empfindlichkeit von 0,00027 Volt pro Millimeter Aus- 
schlag bei 2400 mm Skalenabstand. 

Das eigentliche Schaltungsschema ist in Fig. 6 dargestellt. 
I und II sind die schon oben erwähnten Kasten, die das Selen- 
präparat, bez. die Lampe enthalten, $ ist der Schaltkasten mit 
den Quecksilbernäpfen a bis i. 

Von dem nur schematisch gezeichneten Selenpräparat Se 
führen die beiden Platinelektroden zu den inneren Quecksilber- 


1) Beschreibung vgl. F. Dolezalek, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 
« p. 345. 1901. 
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Zur Messung der thermoelektrischen Kraft dr Selenpräparate 
werden 5 mit e und c mit f durch amalgamierte Kupferbügel 
verbunden. Dann liegen beide Pole der Selenzelle an dem 
rechts gezeichneten Kompensationsapparat, der von den Wider- 
stinden einer Siemensschen Meßbrücke älterer Konstruktion 
gebildet wurde. @ ist das Quadrantelektrometer, dessen Nadel 
durch die Batterie Z, geladen ist. U, ist eine auf Hartgummi 
montierte Quecksilberwippe, deren einer mittlerer Quecksilber- 
napf m sowohl mit dem Napf k wie mit der Erde ständig ver- 
bunden bleibt; ferner sind o und p miteinander verbunden. 
Ist nun die Wippe nach vorn umgelegt, so ist m mit o und n 
mit p verbunden, und da o und p in leitender Verbindung 
stehen, so liegen also beide Quadrantenpaare an Erde (Null- 
lage). Wird die Wippe dagegen nach der anderen Seite um- 
gelegt, so bleibt das eine Quadrantenpaar und Napf m an 
Erde liegen; der Napf / dagegen ist jetzt mit dem anderen 
Quadrantenpaar verbunden. Ist die Kompensation erreicht, so 
darf das Elektrometer keinen Ausschlag mehr geben. Als Ver- 
gleichsspannung dient ein Akkumulator mit der elektromotori- 
schen Kraft #,, die Spannung der Selenzelle ist dann 


rund #& sind in Siemenseinheiten angegeben. Da nur ihr 
Verhältnis in Betracht kommt, ist eine Umrechnung in Ohm 
nicht erforderlich. 

Soll dagegen der Widerstand der Selenzelle gemessen werden, 
so werden in dem Schaltkasten S die Näpfe 6 mit A und c mit 7 
durch Bügel verbunden, der Schalter U, geschlossen und in dem 
Quecksilberumschalter U, ein Kupferbügel von u nach ¢ gelegt. 
Es geht dann der Strom der Meßbatterie mit der bekannten 
Spannung E, über U,;, uw und ¢ durch die Spulen g, hoher 
Empfindlichkeit, dann über z, A und 5 durch das Selenpräparat 
und über c und i zurück zur Batterie. 

Um ferner die Temperaturdifferenz A—B zu messen, werden 
in Sa mit g, 5 mit c und d mit A und in U, u mit v ver- 
bunden; U, bleibt offen. Dann geht der Strom des Kon- 
stantan—Platin—Konstantan-Thermoelementes (der hohe Wider- 
stand der Selenzelle kann als unendlich groß im Vergleich zu 
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dem des Stromkreises angesehen werden. Genaueres vgl. später) 
von a über g, u und v durch die Galvanometerspulen g, geringen 
Widerstandes, durch den Rheostaten w und über z und A nach 
d zurück. 

Mit Hilfe des Kalomelnormalelementes HZ, von großen 
Dimensionen!) (25 qcem Quecksilberoberfläche) kann schließlich 
noch jederzeit die Empfindlichkeit des Spulenpaares g, von 
geringer Empfindlichkeit bestimmt werden. Wird nämlich in 
U, v mit x verbunden, so geht der Strom des Normalelementes 
über den Vorschaltwiderstand w durch die Spulen g,. Ist also 
E, die elektromotorische Kraft des Kalomelelementes, w, sein 
innerer Widerstand, g, der Widerstand des Galvanometers, 
w der vorgeschaltete Widerstand und « der unter diesen Ver. 
hältnissen hervorgebrachte Ausschlag, so ist die Empfindlichkeit 

Amp. pro Millimeter Ausschlag. 
Zur Messung der Empfindlichkeit der Wickelung von 3,2 Q 
Widerstand wurde stets w = 80000 2 gewählt. Der inner 
Widerstand w, der Kalomelelemente betrug ca. 12 Q. 

Durch Kompensation gegen ein Westonnormalelement bei 
verschiedenen Temperaturen wurde die elektromotorische Kraft 
der beiden in Betracht kommenden Kalomelelemente be. 
stimmt zu: 


Kalomelelement I: E= 1,0748 + 0,00009 .(£ — 20%, 
Kalomelelement II: E= 1,0752 + 0,00009 .(¢ — 20°). 


Da nun die beiden Glockenmagnete des Galvanometers auf 
derselben Achse sitzen, das richtende Drehmoment des Erd. 
magnetismus für beide also dasselbe ist, und da wegen der 
festen Aufstellung des Instrumentes die Lage der Spulen zu 
den Magneten immer dieselbe blieb, so brauchte die Empfind- 
lichkeit für das zweite Spulenpaar von hohem Widerstand nicht 
jedesmal besonders bestimmt zu werden, wenn man das Ver- 
hältnis der Empfindlichkeiten ein für allemal genau gemessen 
hatte, da ja dieses nach dem oben Gesagten ein konstanter 


1) Nach W. Ostwald, Zeitschr. f. physik. Chemie 1. p. 406. 1887. — 

Er gibt an, daß es bei diesen Dimensionen schon für äußere Widerstände 
> 1000 §2 brauchbar sei. 
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Wert bleiben muß, der zu Anfang der Versuche zu 0,03139 
bestimmt wurde. Nennt man die Empfindlichkeit für das Spulen- 
paar von 3,2 2 Widerstand c,, die des anderen von 6500 2 c,, 
so ist also stets c, = 0,03139. c,. 

Außerdem wurde noch ein für allemal das Verhältnis der 
Empfindlichkeiten für verschiedene Punkte der Skala bestimmt, 
und hieraus eine Kurve zur Korrektion der Ausschläge auf- 
gestellt, da die einfache Umrechnung auf Bogenmaß nicht ge- 
nügt hätte. Als Normalempfindlichkeit wurde dabei die gesetzt, 
die sich bei einem Vorschaltwiderstand w = 80000 2 ergibt 
(vgl. oben p. 830). 

Um vollkommenste Isolation aller Teile zu erreichen, 
wurden sämtliche Batterien und Apparate auf Glas gestellt, 
und ebenso alle Leitungen als Luftleitungen über Glasstäbe 
geführt. Insbesondere wurde eine Untersuchung auf etwaige 
Isolationsfehler an der Einspannvorrichtung der Porzellanplatten 
vorgenommen. Zu dem Zweck wurde eine leere Porzellanplatte 
an den Enden einige Millimeter breit platiniert und in der- 
selben Art wie bei den Selenpräparaten Elektroden angelötet; 
diese Platte wurde dann in die Heizvorrichtung eingespannt, 
die Verbindungen der angelöteten Drähte mit den Klemmen 
hergestellt und wie bei einer Messungsreihe durch das eine 
Rohr Dampf und durch das andere Wasser geleitet. Als dann 
ebenso geschaltet wurde, wie zur Widerstandsmessung der Selen- 
präparate, ergab sich eine völlige Isolation aller Teile. Ebenso 
wurden auch die Schalter U,, U, und U, auf ihre Isolation 
untersucht und absolut sicher isolierend gefunden. 

Eichung der Konstantan—Platin-Thermoelemente. Um auch 
die Temperaturdifferenzen selbst der Seiten A und B der Selen- 
thermoelemente bestimmen zu können und nicht bloß ihre 
Schwankungen während einer und derselben Messungsreihe, 
mußte für die benutzten Platin- und Konstantandrähte die 
Größe ihrer thermoelektrischen Kraft als Funktion der Tem- 
peraturdifferenz bestimmt werden. Aus der aufgenommenen 
Kurve ergab sich, daß für die bei den Messungsreihen vor- 
kommenden durchschnittlichen Temperaturen einer gemmahER. 
elektromotorischen Kraft E eine Temperaturdifferenz Ds 

t, — t, = 0,02550. E. 10° 
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Die eigentlichen Messungen. 
(An Selenmodifikation II.) 


Bekanntlich zeigen die Selenpräparate eine große Träg. 
heit‘), indem nach einer Belichtung der Widerstand nicht so. 
fort wieder den hohen Wert erreicht, den er vordem im Dunkeln 
hatte; vielmehr ist hierzu eine Zeit bis zu einigen Stunden 
erforderlich. Es wurden deshalb die Selenpräparate stets am 
Tage vor der Messung in den Kasten I eingesetzt, so daß sie 
vor Beginn einer Untersuchung über Nacht gut ausgeruht 
hatten. Aus demselben Grunde wurden die Messungen auch 
bei zunehmender Helligkeit gemacht. Bei wachsender Be 
leuchtung haben die Selenzellen allerdings auch eine geringe 
Trägheit, jedoch ist dieselbe bei weitem nicht so groß, als bei 
abnehmender Beleuchtung. Nach Marc?) soll das reine Selen 
in genügend dünnen Schichten sogar überhaupt keine Trägheit 
bei wachsender Helligkeit besitzen. 

Außerdem zeigte es sich, daß die empfindlichen Selen- 
präparate nicht vollkommen stabil sind, so daß sie bei der 
Erwärmung bez. Abkühlung ihrer Enden zu Anfang bisweilen 
geringe Änderungen des Widerstandes, sowie der thermo 
elektrischen Spannung aufwiesen, trotzdem die Temperatur- 
verhältnisse schon konstant geworden waren. 

Es rührt dies offenbar daher, daß die Modifikation II, die 
ja nach Siemens eine Lösung von III in I sein soll, für jede 
bestimmte Temperatur ein anderes Mischungsverhiltnisse dieser 


1) Die Literatur hierüber ist außerordentlich groß. Über neuer 
Untersuchungen vgl. z. B. E. Ruhmer, Physik. Zeitschr. 3. p. 468—414 
1902. Ferner R. Mare, Zeitschr. f. anorg. Chemie 37. p. 470. 1903. 

2) R. Mare kommt durch seine Versuche zu dem Schluß, daß bei 
Belichtung reines. Selen an und für sich keine Trägheit besitzt, sondern 
daß diese Erscheinung nur von dem Vorhandensein unbelichteter Selen 
teile herrührt. Bei Verdunkelung dagegen soll Trägheit wirklich vor 
handen sein. Als er auch noch den Einfluß plötzlicher Temperatur 
änderung untersuchte, fand er allgemein, daß bei allen Selenmodifi- 
kationen „eine Verringerung des Widerstandes, sei es durch Erwärme 
oder Belichten bei I, sei es durch Abkühlen bei III, sich momentan voll 
zieht, während die Vergrößerung des Widerstandes allmählich vor sich 
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beiden Modifikationen aufweist!), so daß nach jeder Temperatur- 
änderung erst eine gewisse Zeit vergehen muß, bis sich das zu- 
gehörige Mischungsverhältnis eingestellt hat. Es wurde deshalb 
sicht eher als 2—4 Stunden, nachdem mit dem Durchleiten 
von Dampf bez. Wasser begonnen war, mit einer Messungs- 
reihe angefangen. Hierdurch wurden allerdings die Versuche 
sehr zeitraubend, jedoch war ein so langsames Vorgehen un- 
bedingt erforderlich. 

Unmittelbar vor Beginn einer Messungsreihe und ebenso 
gleich nach Beendigung derselben wurden die Spannungen der 
Akkumulatorenbatterien #, und E, mittels eines Präzisions- 
voltmeters gemessen, sowie auf die oben beschriebene Art die 
Empfindlichkeit des Spulenpaares von 3,2 2 Widerstand. Für 
die Berechnung ist aus diesen zu Anfang und Ende gefundenen 
Werten allemal das Mittel genommen. 

Dann wurden für die erwähnten Flächenhelligkeiten von 
0 bis 20 . 22,1 (= 0 bis 442 Meterkerzen) jedesmal nacheinander 
der Widerstand, die elektromotorische Kraft des Selen—Platin- 
Thermoelementes, sowie die Temperaturdifferenz der beiden 
Kontaktstellen gemessen und die zugehörigen Zeiten notiert. 

Um Schwankungen der Nullage des Galvanometers zu 
eliminieren, wurden die Nullagen allemal vor und nach jeder 
Ablesung bestimmt. Besonders zur Temperaturmessung waren 
nämlich sehr genaue Galvanometerbeobachtungen nötig, da 
die durch Änderung der Temperaturdifferenz der Kontakt- 
stellen hervorgebrachten Änderungen der thermoelektrischen 
Kräfte meist größer sind, als die durch das Licht hervor- 
gebrachten. Leider waren nun infolge der Nähe anderer 
Laboratorien, sowie von elektrischen Bahnen häufig beträcht- 
liche magnetische Strörungen vorhanden. Selbst das Umhüllen 
des ganzen Instrumentes mit einem dicken schmiedeeisernen 
Rohr war noch nicht ausreichend, äußere Einflüsse vollständig 
unschädlich zu machen. Es blieb deshalb, da ein Drehspulen- 
galvanometer leider nicht zur Verfügung stand, an manchen 
Tagen nichts anderes übrig, als die Messungsreihen einfach 
abzubrechen. 


1) Teilweise schon von Siemens festgestellt. Pogg. Ann. 159. 
p- 117. 1876. — Neuerdings genauer untersucht von R. Marc, Zeitschr. 
Chemie p. 606. 1008 
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Wie schon oben erwähnt, wurde die wirkliche Temperatur. 
differenz der Seiten 4 und B für jedes frisch eingespannte 
Selenpräparat nur einmal bestimmt, indem (vgl. Fig. 6) a 
mit g, 5 mit c, d mit A und uw mit v verbunden wurden, 
Schaltet man dann nacheinander die Widerstände w, und Wo, 
vor das Galvanometer, wobei dieses die Ausschläge «, und «, 
ergeben möge, so hat man zur Berechnung der elektro. 
motorischen Kraft # des Hilfsthermoelementes Konstantan- 
Platin—Konstantan, dessen innerer Widerstand W betragen 
möge, die beiden Gleichungen er 

E=c,.0 .(W +9 + w,) 
E W Wh j 

Eliminiert man hieraus W + g,, und setzt den gefundenen 
Wert von E in die frühere Gleichung auf p. 831 ein, so ergibt 


sich die Temperaturdifferenz zu “1g 
t, — t, = 0,02550.(w, — 


— 0 
Aan J 
_ Genau genommen wirkt bei dieser Schaltung auf das Gal- 


vanometer das Konstantan—Platin—Konstantan-Thermoelement 
nicht allein, sondern es ist ihm ein Konstantan—Selen—Kon. 
stantan-Thermoelement parallel geschaltet. Ursprünglich wurde 
denn auch beabsichtigt, die Temperatur jeder Seite für sich 
zu bestimmen, durch Verbinden von g mit a und A mit 5 bez. 
von g mitc und A mit d. Jedoch ist dieses zeitraubende und 
wegen der magnetischen Störungen ungenauere Verfahren nicht 
erforderlich, weil der Widerstand der Selenschicht im Vergleich 
zu dem des Konstantan—Platin-Thermoelementes als unendlich 
groß zu betrachten ist, wie denn auch der Versuch ergab, daß die 
Selenthermoelemente für sich allein nicht imstande waren, auch 
nur die geringste Ablenkung des Galvanometers hervorzurufen. 
Da ferner nach Righi!) die thermoelektrische Kraft des Selens 
von Zimmertemperatur bis zur Schmelztemperatur fast linearen 
Verlauf hat, so kann man auch für die Korrektion der ge 


1) A. Righi, Sulla forza electromotrice del Selenio. Padova 1888. — 
Naturwissenschaftl. Rundschau 4. p. 236. 
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messenen Werte auf einheitliche Verhältnisse innerhalb der in 
Betracht kommenden Grenzen anstandslos direkt mit der 
Temperaturdifferenz rechnen, ohne Rücksicht auf die Tempe- 
raturen der Kontaktstellen selbst. 

Ist also auf diese Art für ein bestimmtes Selenpräparat 
die Temperaturdifferenz einmal gemessen worden, so genügt es 
dann, solange dieses Präparat eingespannt bleibt, zur Ver- 
geichung der Temperaturen immer nur die Galvanometer- 
ausschläge bei demselben Vorschaltwiderstand w zu vergleichen, 
indem sich dann die Temperaturdifferenzen wie die zugehörigen 
korrigierten Galvanometerausschläge verhalten. Als passende 
Größe eignete sich » = 100 2. 

Die Schaltung für diese Messung der elektromotorischen 
Kraft der Selenthermoelemente wurde schon oben bei der Er- 
klärung des Schaltungsschemas ausführlich beschrieben. Jedoch 
ist noch folgendes hinzuzufügen: Für r wurde ein Widerstand 
von 100 S.-E. gewählt. Ferner wurde % nicht vollständig ab- 
geglichen, bis das Elektrometer keinen Ausschlag mehr zeigte, 
sondern es wurde zwischen zwei meist um 100 S.-E. aus- 
einanderliegenden Widerständen interpoliert. Es geschah dies 
hauptsächlich, weil bei der großen Schwingungsdauer des 
Elektrometers ein vollkommenes Abgleichen zu lange Zeit er- 
fordert hätte. 

Auch bei den Elektrometerbeobachtungen wurde die Null- 
lage doppelt abgelesen; die Änderung derselben wurde dann 
bei der Berechnung auf die um genau gleiche Zeiten aus- 
einanderliegenden Ablesungen gleichmäßig verteilt. 

Daß bei der Messung jedes einzelnen Punktes noch die 
Zeit notiert wurde, bezweckte einmal, einen Anhalt zu geben 
über die Zeit, die von der erfolgten Helligkeitsänderung bis 
zur betreffenden Messung verstrichen war; ferner war dies 
aber auch nötig, um die Temperaturdifferenz für den Moment 
interpolieren zu können, in dem die Messung der thermoelektri- 
schen Kraft des Selenpräparates erfolgte. 

Ist also R der durch Interpolation gefundene Widerstand, 
bei dem völlige Kompensation besteht, 2, — t, die ebenfalls 
durch Interpolation gefundene Temperaturdifferenz in dem 
Moment, in dem die Bestimmung von A erfolgte, so ergibt sich 
die thermoelektrische Kraft des Selen-Platin-Thermoelementes 
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ap TS pro 1° C. Temperaturdifferenz (im Durchschnitt zwischen 20 
und 80°) zu 


en. — A 2 R+r 


In den Kurventafeln sind des besseren Vergleiches halber 
- nicht die ganzen elektromotorischen Kräfte e’ eingetragen, 
sondern nur diese für 1° C. Temperaturdifferenz umgerechneten 
_ thermoelektrischen Spannungen e. Ebenso auch nicht die Wider. 
_ stände der Selenpräparate selbst, die ja der wechselnden Schicht- 


dicke wegen ziemlich verschiedene Werte haben, sondern der 
jeweilige spezifische Widerstand o des Selens. Man erhält diesen 
aus den Messungen folgendermaBen: 

Wie schon oben erwähnt, wurde der Widerstand aus einer 
: Strom- und Spannungsmessung berechnet. Ist also E, die 
2 Spannung der MeBbatterie, e’ die elektromotorische Kraft des 
Selenthermoelementes, c, die Empfindlichkeit des Spulenpaares 
von 6500 2 Widerstand und @ der hervorgebrachte Ausschlag, 
so ist bei der angegebenen Schaltung, da an dem Selen 
thermoelement das Platin der erwärmten Seite den negative 
Pol bildet, der Widerstand W=(E, + e’)/a.c,, wenn Seite 4 
(vgl. Schaltungsschema Fig. 6) und W =(E, — e')/@.c,, wen 
Seite B erwärmt wird. 

Im Durchschnitt betrug e’ 0,06—0,07 Volt, die Spannung 
der MeBbatterie 10—14 Volt. 

Bezeichnet man schließlich noch mit / die Entfernung der 
Platinelektroden in Zentimeter und mit g den mittleren Quer- 
\ schnitt der Selenschicht in Quadratzentimeter, so ist ihr spezi- 
fischer Widerstand 

Wy awit WORAN 


Mitteilung der Beobachtungsresultate. 

Die Resultate der aufgenommenen zehn Messungsreihen 
sind in den Kurven I bis X enthalten. Um jedoch eine 
Anhalt über die ganze Art der Beobachtung zu geben, seien 
für Messung VII die Daten des Beobachtungsjournals mit 
geteilt.") Es gelten hierbei folgende Bezeichnungen (zum Teil 
schon im Schaltungsschema enthalten): 


1) Die ausführliche Mitteilung aller 10 Messungsreihen findet sich 
in der Inaugural-Dissertation p. 44—83. 
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E,= Spannung der Akkumulatorenbatterie E, zur Messung des Wider- 
standes. 
E= Spannung des Akkumulators EZ, für den Kompensationsapparat. 
n, = Ruhelage an Galvanometer bez. Elektrometer. 
n = Ablesung an Galvanometer bez. Elektrometer. 
¢, = Empfindlichkeit des Galvanometers bei Benutzung des Spulenpaares 
von 3,2 §2 Widerstand. 
¢, = Empfindlichkeit des Galvanometers bei Benutsung des Spulenpaares 
von 6500 $2 Widerstand (c, = 0,03139 . ¢,). 
= Temperatur des Kalomelnormalelementes. 
i, — 4 bez. ¢, — ¢, = Temperaturdifferenz der Kontaktstellen a : 
= 0,0255 (w, — 12,10%, 
— 
L = Relative Flächenhelligkeit auf der Selenschicht, wobei mit L = 1 die 
Flächenhelligkeit von 22,1 Meterkerzen (größtmögliche Entfernung 
der Lampe) zu verstehen ist (vgl. oben p. 821). Also: Absolute 
Flächenhelligkeit gleich 22,1. Meterkerzen. 
w = Vorschaltwiderstand w in $2. 
R und r = Kompensationswiderstände (wobei r stets gleich 100 S.-E.). 
e = Spannung des Selen—Platin-Thermoelementes in Volt pro 1°C. Tem- 
eraturdifferenz. 


« = spezifischer Widerstand der Selenschichten in Ohmzentimeter. 


6. März 1905. 
Messung VII. 


Präparat Nr. 26. — Seite A erwärmt. 
Spannung der Meßbatterien: 
Zu Anfang Zu Ende "oe Im Mittel 
- 
1432 1482 Volt 
2030 2,080 „ 


Empfindlichkeit des Galvanometers: rar 


Pr Zu Anfang 
t. = 19,0° = 503,5 


Zu Ende 
= 21,0° nm, = 499,5 
n= 232,0 
= Hieraus mittlere Empfindlichkeit 
& = 503,7.107- 15,81. 10710 Amp. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 18. 
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1. Relative Flächenhelligkeit L=0. 


a) Bestimmung der Temperaturdifferenz 7¢, — 7%, (12°'). 


100 250 250 100 

504,0 504,0 504,5 
814,0 662,5 663,0 815,0 
Hieraus: ¢, — t, = 62,04°. 


b) Bestimmung des Widerstandes 27. 4 
= 502,5 502,0 
415.0 o = 33,63 . 10* Ohmzentimeter. 


c) Bestimmung der thermoelektrischen Kraft (2'?). 


2800 2700 2700 2800 
307,2 305,2 303,5 
312,2 301,8 299,6 308,7 
= 2748,0 S.-E. = 1134,0.10* Volt. 
4 Bestimmung der Temperaturdifferenz 7, — t, (2"°). 
_ w = 100 (auch für alle folgenden Punkte) = 
n, = 501,0 501,5 { 
n= 816,0 


2. Relative Flächenhelligkeit L = 1 (2%). 


a) Bestimmung des Widerstandes (2°’). 


= 502,0 502,0 
325,5 


o = 16,59.10* Ohmzentimeter. 


b) Bestimmung der thermoelektrischen Kraft (2°). 
2800 2700 2700 2800 7 
= 297,8 297,8 297,3 
300,8 291,8 291,7 300,3 
= 2767,2 S.-E. e = 11275. 107° Volt. 


c) Bestimmung der Temperaturdifferenz ¢, — ti, (2°”). 
m = 501,0 502,0 
n = 815,5 
3. Relative Flächenhelligkeit L =38 (2%), 
u a) Bestimmung des Widerstandes (2*°). 


= 500,0 501,0 
u 


14,42. 10* Ohmzentimeter. 
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b) Bestimmung der thermoelektrischen Kraft (257). 


2800 2700 2700 2800 
298,0 298,2 
300,0 290,8 291,4 299,9 


R = 27772 S.-E. e = 1124,3. 10 Volt. 


500,5 
814,5 


4. Relative Flächenhelligkeit Z = 5 (3%), 
a) Bestimmung des Widerstandes (3'°). 


my = 500,0 500,0 
280,0 


o = 13,29.10* Ohmzentimeter. 


8. 


b) Bestimmung der thermoelektrischen Kraft (3'°). 


2800 2700 2700 2800 
298,4 298,2 
299,6 290,6 290,5 299,3 


2787,0 S.-E e = 1121,9. 10—¢ Volt. 


ar 


= 


c) Bestimmung der Temperaturdifferenz — (3%). 
My = 500,0 500,0 = 


813,5 


N 


5. Relative Flächenhelligkeit L = 10 (8%). 
a) Bestimmung des Widerstandes (3°°). 


= 499,5 499,5 


251.0 o = 11,75 Ohmzentimeter. _ . 
>? 


Bestimmung der thermoelektrischen Kraft (3*°). 
in 2800 2700 2700 2800 


My = 298,1 297,9 298,2 
n= 298,4 289,5 289,8 298,38 


R = 2796,5 S.-E. e = 1119,83. 10 Volt. 


R 
My 298,2 
n 
3% . ° 
‘4 
R 
n; 298,3 
n 
R 
— 
| 
ait 
= 4 
| | | 
iva 
2 
c) Bestimmung der Temperaturdifferenz ¢, — (3*°). ? 


6. Relative Flächenhelligkeit L = 15 (3*). 
a) Bestimmung des Widerstandes (3°). . 
= 500,0 499,5 


4 4 
238,5 o = 10,97.10* Ohmzentimeter. 


b) Bestimmung der thermoelektrischen Kraft (4°°). 
2800 2700 2700 2800 
296,9 296,4 
297,0 288,0 287,6 296,7 
= 2797,2 S.-E. e = 1120,1. 107° Volt. 


c) Bestimmung der Temperaturdifferenz ¢, — ¢, (4'°). 
ly = 499,0 500,0 
812,5 


o = 10,62.10* Ohmzentimeter. 


b) Bestimmung der thermoelektrischen Kraft (4°). 
2800 2700 2700 2800 
296,7 296,3 2 296,8 
297,8 288,8 288,9 297,9 
= 2785,8 S.-E. e = 1120,2.10® Volt. 


c) Bestimmung der Temperaturdifferenz ¢, — ¢, (4°°). 


N, = 499,5 499,0 
n = 814,0 


8. Lampe wieder ausgeschaltet (4°). 
a) Bestimmung des Widerstandes (4*°). 


498,0 
o = 25,22.10* Ohmzentimeter. 


382,0 


b) Bestimmung der thermoelektrischen Kraft (4*°). 
2800 2700 2700 2800 
= 297,3 297,9 298,3 
302,2 293,2 293,6 802,7 
= 2749,0 S.-E. e = 1136,8.107% Volt. 


c) Bestimmung der Temperaturdifferenz ¢, — i, (4°°). 
m, = 499,0 


¥ 

Fi 

Relative Flächenhelligkeit L = 20 (4"). 
4 a) Bestimmung des Widerstandes (42). 
= 500,0 499,5 
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Messung I. 
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Messung VIII. 
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F. Weider. 


Messung IX. 


z> ein 
Mikrovoit 


| 


T 


0 

Relative Flächenheiligkeit L> 

Messung X. 

| 


> ein 
Mikrovolt 


MW. 


— 


> > Gin Ohmzentimeter 


- 


5 10 
Relative Flächenhelligkeit L > 


u 
Diskussion der erhaltenen Resultate. 


Zunächst folgt aus den in Kurven aufgetragenen ge- 
messenen Werten die Tatsache, daß, wie von vornherein er- 
wartet, die thermoelektrische Kraft der Modifikation II des 
Selens infolge Belichtung sich ändert und zwar zeigt sich bei 
allen 10 Messungsreihen mehr oder weniger deutlich eine Ab- 

derselben (ca. 3—4 Proz. innerhalb der untersuchten 
Grenzen von 0—442 Meterkerzen). Ferner ist aus den Kurven 
ersichtlich, daß diese Änderung der thermoelektrischen Kraft in 
einem gewissen } erhältnis zu der Änderung des Widerstands 
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steht, indem auch sie bei wachsender Beleuchtung zuerst rasch 
und dann langsamer abnimmt. Ob jedoch Proportionalität 
zwischen der Abnahme der thermoelektrischen Kraft und der 
des Widerstandes besteht, läßt sich aus der vorliegenden Unter- 
suchung nicht entnehmen. 

Daß gerade eine Abnahme der thermoelelektrischen Kraft 
zu beobachten ist, würde sich gut mit der älteren Anschauung 
über Thermoelektrizität decken, wonach ein gewisser Zusammen- 
hang mit der elektrischen Leitfähigkeit bestehen soll, insofern 
als schlechte Leiter im allgemeinen hohe elektromotorische 
Kräfte geben.) Wenn also ein und derselbe Leiter durch 
irgendwelche Ursachen eine größere Leitfähigkeit bekommt, so 
müßte hiernach seine thermoelektrische Kraft sinken. 

Leider war es nicht möglich, am Schluß einer Messungs- 
reihe, weil die Aufnahme einer solchen an sich schon viel Zeit 
erforderte, das langsame Wiederansteigen des Widerstandes 
und der thermoelektrischen Kraft nach Verdunkelung zu be- 
obachten, also eine vollständige Trägheitskurve aufzunehmen. 
Es wurde aber doch zur Kontrolle bei Messung VI und VII 
zu Ende nach dem Ausschalten der Lampe wenigstens einmal 
der Widerstand und die thermoelektrische Kraft bestimmt, wo- 
bei sich wieder eine Vergrößerung derselben ergab (siehe oben 
p. 840 bei der Mitteilung der Versuchsreihe VII). 

Es könnte dann noch der Einwand erhoben werden, daß 
die beobachtete Spannungsabnahme gar nicht eine Folge der 
Änderung der thermoelektrischen Kraft sei, sondern nur der 
des inneren Widerstandes bei vorhandenen Isolationsfehlern. 
Wenn diese Annahme zuträfe, dann würde das Selenthermo- 
element einen, wenn auch geringen Strom geliefert und das 
Elektrometer nur die vom inneren Widerstande abhängige 
Klemmenspannung gemessen haben. Jener Einwand ist jedoch 
deshalb hinfällig, weil erstens, wie schon oben betont, aus- 
reichende Isolation vorhanden war und weil außerdem etwaige 
Isolationsfehler gerade das umgekehrte Resultat hervorgebracht 
haben würden, indem dann bei zunehmender Beleuchtung, 
also bei fallendem inneren Widerstand und gleichbleibendem 


1) Vgl. Thermoelektrizität, bearb. von F. Braun in A. Winkel- 
mann, Handb. d. Physik. II. Aufl. 1905. 4. p. 748. 
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äußeren (etwaige Isolationsfehler), die Klemmenspannung hätte 
steigen müssen. 

Eine Zusammenstellung der Dunkelwiderstände und der 
thermoelektrischen Kräfte pro 1°C. ist in folgender Tabelle 
enthalten. 


Nummer | Nummer Gesamt- Spezifischer Thermo- 
der der widerstand | Widerstand im | elektrische Kraft 


Messungs- benutzten im Dunkeln Dunkeln in 


reihe Zelle | in Megohm | Ohmzentimeter in Mikrovolt 


| 442,0 58,33 . 10* 1216,5 
284,3 37,54 1191,5 
114,2 6,64 1138,0 
111,5 1203,8 
57,9 9,97 | 1071,0 
59,0 10,16 | 


104,9 33,63 


o 


bo bo 


bo 


to 


1040 33,24 
160,0 20,55 
177,5 22,80 


Mittel: 23,93 . 10¢ 


Auffallend ist hier vor allem die Tatsache, daB die thermo. 
elektrische Kraft der benutzten Selenschichten bedeutend größer 
ist als die von Matthiessen und Righi angegebenen Werte 
von 805 bez. 506 und 612 Mikrovolt pro Grad Celsius Tem- 
peraturdifferenz. Sie beträgt nämlich im Dunkeln gegen Platin 
1129 Mikrovolt (Mittel aus den zehn Messungsreihen), gegen 
Blei also 1130 Mikrovolt. Selbst unter Berücksichtigung der 
Abnahme von 3—4 Proz. bei Beleuchtung ergeben sich noch 
ca. 1090 Mikrovolt, also immer noch reichlich mehr als die 
obigen Werte. Von der Verschiedenheit des benutzten Tem- 
peraturintervalls allein kann diese Differenz nicht wohl her- 
rühren, da ja nach Righi (vgl. p. 834) die thermoelektrische 
Kraft des Selens von Zimmertemperatur bis zum Schmelzpunkt 
fast linearen Verlauf hat. Eine wahrscheinlichere Ursache ist 
vielmehr die Verschiedenheit der benutzten Modifikationen, da 
die in dünnen Schichten hergestellten Präparate höchstwahr- 
scheinlich von wesentlich anderer molekularer Beschaffenheit 
sind, als die Selenstäbe von Righi. 
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Die gemessenen spezifischen Widerstände dagegen stimmen 
im wesentlichen, wenigstens der Größenordnung nach, mit den 
von Siemens angegebenen überein. Sie betragen nämlich im 
Dunkeln im Mittel 23.9.10* Ohmzentimeter gegen 37,6.10% 
bei Siemens (in seiner Originalabhandlung ist für Mod. II der 
Wert, auf Quecksilber bezogen, gleich 4. 10° angegeben). Eine 
größere Übereinstimmung ist kaum zu erwarten, da ja der 
Wert von Siemens nur stark abgerundet angegeben ist, und 
vor allem die geringsten Verschiedenheiten bei der Herstellung 
den spezifischen Widerstand des Selens außerordentlich ver- 
schieden werden lassen. 

Zur Beurteilung der Kurven sei nochmals darauf hin- 
gewiesen, daß die Genauigkeit der Messung der thermoelek- 
trischen Kraft im wesentlichen von der Genauigkeit der Messung 
der Temperaturdifferenz abhing, die aber der magnetischen 
Störungen wegen vielfach nicht mit der wünschenswerten Sicher- 
heit ausgeführt werden konnte (vgl. p. 833). Es zeigt sich 
dies besonders deutlich an Messung IV und VIII, wo nicht 
nur die Kurve für die thermoelektrische Kraft, sondern auch 
die für den spezifischen Widerstand am unregelmäßigsten ver- 
läuft, da während dieser beiden Messungen, wie sich später 
herausstellte, zu Anfang gerade in einem anderen Raum des 
Instituts mit einem großen Elektromagneten gearbeitet wurde. 
Trägt man außerdem bei IV die Galvanometerausschläge für 
die Messung der Temperaturdifierenz und der thermoelektrischen 
Kräfte als Funktion der Zeit auf (siehe p. 842), so ist die Ab- 
hängigkeit beider voneinander leicht ersichtlich. Bei anderen 
Messungen dagegen, wo die Temperaturdifferenz richtig be- 
stimmt wurde, kann dieselbe schwanken, ohne daß die für 1°C. 
Temperaturdifferenz umgerechnete Kurve der thermoelektrischen 
Kräfte einen unregelmäßigen Verlauf nähme. 

Schließlich verdient noch hervorgehoben zu werden, daß 
die Versuche gleichzeitig eine Bestätigung der neuerdings die 
Oberhand gewinnenden Theorie bilden, daß die Lichtempfind- 
lichkeit nicht, wie Bidwell!) ursprünglich annahm, von der 
Bildung von Seleniden in der Schicht abhängt, trotzdem das 
Vorhandensein ganz geringer Verunreinigungen auf die Licht- 


a S. Bidwell, Phil. Mag. 40. p. 233—256. 1895. 
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empfindlichkeit der Zellen günstig einzuwirken scheint.) 
 Bidwell führt nämlich an, daß selbst bei Verwendung reinsten 
bei der gewöhnlichen Form der Selenzellen, wo die 
_ ganze Schicht von vielen dicht nebeneinanderliegenden Metall. 

_ drahten durchsetzt ist, die Bildung von Seleniden mit Sicher. 
"heit angenommen werden könnte, so daß die Lichtempfindlich- 
keit des Selens nicht auf physikalische, sondern auf chemische 
Ursachen zurückzuführen sei. Um nun diese Annahme zu wider- 
legen, stellte G. Berndt?) und gleichzeitig A. H. Pfund) 
Selenzellen aus reinstem Selen und mit Kohle- statt Metall. 
elektroden her, so daß das Vorhandensein von Seleniden aus- 
geschlossen war. Trotzdem erwiesen sich auch diese Zellen 
als lichtempfindlich. Derselbe Beweis wird nun auch durch 
die zu den vorliegenden Versuchen benutzten Präparate er- 
bracht. Auch bei diesen ist die Möglichkeit einer Bildung 
von Seleniden in der eigentlichen Schicht ausgeschlossen, da 
ja, wie oben beschrieben, zuerst immer nur ein reines Selen 
aufgestrichen wurde und erst nach dem vollkommenen Er- 
kalten desselben die beiden Elektrodendrähte ganz an den 
Enden in ca. 60 mm Abstand voneinander angebracht wurden. 
Trotzdem also so die eigentliche wirksame Selenfläche mit 
keinerlei Metall in Berührung gekommen war, zeigen diese 
Präparate dieselbe hohe Lichtempfindlichkeit, wie die Selen- 
zellen normaler Konstruktion. 


te 


Untersuchung der Modifikation I. 


Die urspriingliche Absicht, auf dieselbe Art, wie Modi- 
fikation II auch die bei 100° herzustellende Modifikation I zu 
u untersuchen, die ja noch lichtempfindlicher ist, mußte leider 
vorläufig aufgegeben werden, da sich herausstellte, daß hierzu 
wieder eine ganz andere Versuchsanordnung hätte gewählt 
werden müssen. Am meisten störte offenbar der große Wider- 
stand dieser Präparate; so hatte z. B. Präparat Nr. 34 einen 
Gesamtwiderstand von 4,2.10° 2 und einen spezifischen Wider- 
stand von 890.10* Ohmzentimeter im Dunkeln. Außerdem 


1) R. Mare, Zeitschr. f. anorg. Chemie 37. p. 459. 1903. 
2) G. Berndt, Physik. Zeitschr. 5. p. 121—124. 1904. 
3) A. H. Pfund, Phil. Mag. (6) 7. p. 16—89. 1904. 
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hatten diese Präparate von vornherein beträchtliche elektro- 
motorische Kräfte, die nicht durch Temperaturdifferenzen 
hervorgerufen sein konnten, da sie selbst nach 24stündigem 
Durchfließen kalten Wassers durch Beide Röhren der Heiz- 
vorrichtung sich nicht änderten. Da das Selen in der Modi- 
fikation I ja als ein Elektrolyt aufzufassen ist, so liegt die 
Ursache hierfür vermutlich in einer geringen molekularen Ver- 
schiedenheit des Selens beider Enden, die durch das unver- 
meidliche nicht absolut gleichmäßige Aufstreichen oder nicht 
gleichmäßige Erhitzen beim Sensibilisieren im Wärmekasten 
hervorgerufen sein kann. 

Ferner erwiesen sich die Präparate der Modifikation I 
als sehr stark polarisierbar, im Gegensatz zu Modifikation II, 
die weder Polarisierbarkeit noch das Vorhandensein eigener 
elektromotorischer Kräfte zeigte. 

In der kurzen, noch zu Gebote stehenden Zeit wurden 
wohl diese Verhältnisse (z. B. auch die elektromotorischen 
Kräfte der Modifikation I bei Elektroden verschiedenen Materials) 
näher untersucht, wobei ich zu interessanten Resultaten über 
den elektrolytischen Charakter der Modifikation I gelangte. 

Bei eingehenderem Literaturstudium stellte sich indessen 
am Schlusse der Arbeit heraus, daß diese Resultate nicht neu, 
sondern nur eine Bestätigung waren der Ergebnisse, die Righi') 
in seinen sorgfältigen Untersuchungen gefunden hatte. Aus 
diesem Grunde, und weil diese Dinge auch außerhalb des 
Rahmens dieser Arbeit fallen, sehe ich hier von einer Mit- 
teilung derselben ab. 


Auch an dieser Stelle erlaube ich mir nochmals, Herrn 
Prof. Dr. L. Grunmach meinen aufrichtigen Dank auszu- 
sprechen, sowohl für die freundliche Überlassung der Arbeit, 
als auch ganz besonders für die liebenswürdige Teilnahme und 
die stets bereitwillige Unterstützung bei den mannigfachen sich 
entgegenstellenden Schwierigkeiten. 


Berlin, Physik. Inst. d. techn. Hochschule, Juni 1905. 


1) A. Righi, Sulla forza elektromotrice del Selenio. — Padova. 
Tip. del Seminario 1888. 


(Eingegangen 19. Oktober 1905.) 
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10. Selbstgegenfritter (Autoantikohdrer); 
i von P. Lohberg. 


Meine Bemühungen seit 1901 ein elektrisches, selbsttätiges, 
die Anwendung eines Klopferapparates entbehrlich machendes 
Organ zur Wahrnehmung elektrischer Wellen, und zwar einen 
Selbstgegenfritter, sog. Autoantikohärer herzustellen, dessen 
Empfindlichkeit nach Willkür geregelt werden kann, sind von 
Erfolg begleitet. Meine bisherige Zurückhaltung (abgesehen 
von der Patentschrift Nr. 140340, Klasse 21a vom 28. XI. 1901 
ab, und einem kleinen Bericht im Mechaniker Nr. 20. 1904) 
erklärt sich aus dem Bestreben, den im vorliegenden Wellen- 
detektor sich abspielenden Vorgang (1. frittendes, 2. entfritten- 
des und 3. regenerierendes Moment) einwandsfrei zu erklären, 
ferner durch Benutzung von Vakuumzellen auch einen regulier- 
baren, sog. trockenen Autoantikohärer von „unbeschränkter 
Dauer zu schafien und zur Entscheidung der bezüglich der 
Schäferschen Platte zwischen Neugschwender und Marx 
geführten Polemik (Physik. Zeitschr. 1901) einen Beitrag zu 
liefern. Wenn mir dies auch nicht in allen Stücken gelungen 
— was den letzteren Punkt betrifft, so wird hervorgehoben, 
daß die Wirksamkeit der Vakuumautoantikohärer, voraus 
gesetzt, daß von den Elektroden und den abgelösten Teilen 
jede Dampf- oder Gasspur entfernt ist, auf anderen Ge 
setzen beruht als die hier in Frage kommenden Flüssig- 
keitsantikohärer — so sei es doch gestattet von den zahl- 
reichen, vön mir getroffenen Anordnungen, die, abgesehen 
von der willkürlichen Regelung des Elektrodenabstandes, da- 
durch gekennzeichnet sind, daß Elektrizitätsleiter in fein zer- 
teiltem Zustande, wie Feilspäne, Grat, Pulver irgendwelcher 
Art etc., in dünne Flüssigkeitshäutchen von geringer Aus- 
dehnung (destilliertes Wasser, Glyzerin, Öl etc.) eingebettet 
werden, eine Form zu beschreiben, die sehr schnell auf Wellen- 
stöße antwortet und dem 1903 bekannt gewordenen Responder 
des Amerikaners De Forest am meisten verwandt zu sein scheint, 

Einem Hartgummizylinder ist eine aus einem Einmark- 
stück hergestellte Platte (Anode) aufgelagert, die in der Mitte 
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etwas erhöht und rings um die Erhöhung mit einer Aus- 
sparung versehen ist. Auf der Erhöhung wird ein aus einem 
dielektrischen Stoff gefertigtes Gitter, etwa ein Seidengewebe, 
befestigt, und dieses mit käuflichem Glyzerin durch Bestreichen 
mit einer in jene Flüssigkeit getauchten Feder getränkt. Dieses 
Gitter wird mit photographischem Papier, etwa Chlorsilber- 
zelloidinpapier, die Schichtseite der Anode zugewandt, über- 
deckt und letzteres am Rande (durch einen Gummiring) gespannt. 

Parallel zur mit der Wasser- oder Gasleitung verbundenen 
Anodenplatte ist die Grundplatte eines vermittelst Schrauben- 
mikrometers der Höhe nach verstellbaren Tauchkolbens ge- 
lagert, und an der Grundplatte sind nahe am Umfang Gram- 
mophonspitzen (Kathodenspitzen) angebracht. 

Dieses Kathodensystem ist in ein zylindrisches Schutz- 
gehäuse aus Hartgummi eingeschlossen, auf dessen Deckfläche 
das Schraubenmikrometer befestigt ist. Die beiden, mit Ge- 
winde ausgestatteten Ebonitzylinder werden zu einem Ganzen 
vereinigt. 

Diese Zellenanordnung wird mit einer geringen elektro- 
motorischen Kraft (etwa 1,5 Volt), einem Rheostaten, einem 
Vertikalgalvanometer und einem Hufeisentelephon in Reihe ge- 
schaltet. Vermittelst des Schraubenmikrometers werden die 
Kathodenspitzen durch das Zelloidin mit den strahlenempfind- 
lichen Teilchen und die Flüssigkeitshäutchen hindurch gegen 
die Anode gedrückt und langsam zurückgezogen, so daß sich 
unter Einwirkung des Lokalgleichstroms, so zu sagen, Einzel- 
fritter bilden, die Galvanometernadel ausschlägt und die 
Telephonmembran angezogen wird. Wesentlich ist dabei, daß die 
feinen Leiterteilchen nicht zum Stromschluß gezwungen werden, 
sondern daß ihnen eine gewisse Freiheit gewahrt bleibt, bis 
sie (öfters nach einigem Widerstreben, je nach der Natur des 
verwendeten flüssigen Mittels) dem Zwange sich fügen, während 
sie durch Hertzsche Wellen von dem Zwange wieder befreit 
werden. Ist der Widerstand der verwendeten Flüssigkeit sehr 
groß, so ist es zweckmäßig den Strom zur Lockerung der 
Emulsionsschicht mehrfach zu unterbrechen (Wirkung der Selbst- 
induktion) oder den Funkenstrom eines kleinen Oszillators 
durchgehen zu lassen. 

a Wirken auf diese parallel geschalteten, fertigen Einzel- 
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a. er 4 fritter durch Zustrahlung oder Zuleitung längs eines Drahtes 
ss Hertzsche Wellen ein, so geht die Nadel zurück, das Telephon 

. 2 spricht laut an. Hört die Bestrahlung auf, so geht die Nadel 
wieder vor, nimmt die Anfangsstellung wieder ein, das Telephon 

verstum mt. 

: Durch angemessene Regelung des Elektrodenabstandes 
kann die Empfindlichkeit soweit gesteigert werden, daß die 
Rückkehr zum Anfangszustand augenblicklich erfolgt, der 
Empfänger also für rasche Zeichenübermittelung, zum Abhören 
der Morsezeichen mit dem Fernhörer oder Klopfer geeignet wird, 
Die Galvanometernadel kann dabei ganz ausgeschaltet werden. 

Als Wellensender wurde ein einfacher Oszillator benutzt, 
der aus einer größeren, isolierten, mit einem Zustrahlungsdraht 
versehenen Kugel und zwei zu beiden Seiten derselben befind- 
lichen, kleineren Kugeln besteht, die mit der Sekundärspule 
eines Ruhmkorff verbunden sind, oder eine Influenzmaschine, 
bei welcher der Außenbelag der einen Leydener Flasche durch 
einen isolierten Draht mit einem größeren Metallkörper in 
Verbindung steht. Schon der Influenzfunke eines der Kathoden- 
antenne genäherten, geriebenen Hartgummistabes oder das 
 Funkenspiel eines elektrischen Gasanzünders genügten zur 
Entfrittung. 

Hört die dekohärierende Wirkung, auch bei Veränderung 
des Elektrodenabstandes, bez. erneuter Loslösung von Anoden- 

teilchen auf, so fehlt es vor allem an geeigneter Flüssigkeit 
an den wirksamen Stellen. Diesem Übelstand wird dadurch 
abgeholfen, daß die Aussparung der Anodenplatte konzentrisch 
durchbrochen und dieser Hohlraum mit einem nach außen 
führenden, abgepaßten, mit geeigneter Flüssigkeit gefüllten 
_ kommunizierenden Rohr verbunden ist, so daß der Flüssigkeits- 
75 verbrauch im Innern von außen durch Zurückziehen der 
Kathodenspitzen gedeckt werden kann, oder dadurch, daß die 
Zellen neu formiert werden. 

Auch gestattet oben beschriebene Anordnung zur Aus 
nutzung anderer Anodenstellen und anderen Zellinhalts eine 
Drehung der Kathodengrundplatte vorzunehmen, was bei Ver- 
wendung etwa einer Kathodenspitze von Vorteil ist. 

Eine einwandsfreie Erklärung von dem in dem Autoanti- 

kohärer sich abspielenden Vorgängen, insbesondere von dem 


Lohberg. 
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automatischen, regenerierenden Moment zu geben, ist mir, wie 
schon hervorgehoben, nicht möglich. 

Daß ich gelegentlich beim Eintauchen von Anodenspitzen 
in dünne, sog. dielektrische Flüssigkeitsschichten, ohne die 
Kathodenplatte zu berühren, als Antwort auf Wellenimpulse 
den 1903 von Schlömilch und Fessenden veröffentlichten 
Effekt beobachtete — sicher durch elektrolytische Beimengungen, 
also Polarisation, bedingt —, mag nicht unerwähnt bleiben; 
doch kann vorliegender Wellenanzeiger nicht als eine bloße 
Variante von Schlömilchs Detektor bezeichnet werden, da 
letzterer nach Rothmund und Lessing’), wenn der Spitze das 
negative Vorzeichen gegeben wird, bei Reizung durch elek- 
trische Wellen, selbst unter Verwendung kleinerer Spannungen, 
eine, wenn auch schwache Verstärkung des Stromes anzeigt. 

Meines Erachtens handelt es sich bei sog. nassen Auto- 
antikohärern: 

1. um den Aufbau von zarten metallischen Brücken und 
um durch Ohm-, vielleicht auch bei Verwendung von Elektroden 
aus verschiedenen Metallen um durch Peltier-Wärme veran- 
laßte Bildung von feinen Dampf- bez. Gasbläschen in der 
mikroskopischen Umgebung der Kathodenspitze und Ionisation 
der Molekel derselben durch losgelöste positive Metallionen, so 
daß labile chemische Verbindungen entstehen (frittendes Moment); 

2. um Freiwerden von Bestandteilen dieser Verbindungen 
bei Auflagerung elektrischer Wellen — Sauerstoff wandert 
rasch nach der Anode, um sich mit dieser zu verbinden, 
Wasserstoff hemmt nicht nur die Leitung, sondern übt auch 
einen Druck auf die Enden der zarten Metallstege aus, so daß 
diese, vom Zwang befreit, sich zur Seite neigen — ferner auch 
um gleichzeitiges Freiwerden von Energie in Form von Wärme 
und damit Verstärkung der elektromotorischen Kraft des von 
der Kathode zur Anode fließenden Thermostroms (entfrittendes 
Moment) und 

3. um Entweichen bez. Depolarisation des sich ausbreiten- 
den, isolierenden Wasserstoffs, um frische Brückenbildung und 
erneute Dissoziation der durch den Gleichstrom bedingten 


Dampf- bez. Gasbläschen (regenerierendes Moment. 
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P. Lohberg. 


Der springende Punkt bei diesem Erklärungsversuch ist 
die Annahme, daß durch elektrische Wellen hoher Frequenz 
Elektrolyse, Zerfall labiler Verbindungen hervorgebracht wird, 
Bedenkt man, daß chemische Wirkungen infolge eines etwa 
durch luftfreies, destilliertes Wasser geschickten Entladung». 
stromes schon seit langer Zeit nachgewiesen sind!) und daß 
schon der Öffnungsextrastrom derartige Wirkungen hervor. 
zurufen imstande ist, so gewinnt jene Annahme an großer 
Wahrscheinlichkeit; ich möchte sagen, sie kann a priori zur 
Tatsache gestempelt werden. Daher ist auch erklärlich, daß 
die Natur des verwendeten dielektrischen Gitters eine Rolle 
spielt; enthält dessen Gerüst, gleichgültig ob durch die Art 
der Herstellung oder durch nachträgliche Behandlung Spuren 
von Stoffen, die fähig sind, Wasserstoff im Entstehungszustande 
aufzunehmen, so kann auch obne Verwendung von Chlorsilber- 
zelloidinpapier rasche Selbstgegenfritterwirkung erzielt werden, 
wenn man nur dafür Sorge trägt, z. B. durch Druck der 
Kathodenspitzen gegen die Anode und langsames Zurückziehen 
derselben ?2, daß in die Flüssigkeitshäutchen Leiterteilchen ein- 
gebettet sind. 

Schon 1899 soll Aschkinass die Wirkung des bekannten 
Neugschwenderschen Silberspiegelschlitzes durch Wellen 
elektrolyse erklärt haben. Wasserdampf dissoziiert sich in 
regelmäßiger Weise und rekonstruiert sich wieder, falls über- 
haupt die für die Bildung von Häutchen notwendigen Be 
dingungen erfüllt sind; ist dies nicht der Fall, so tritt, namentlich 
bei starker Bestrahlung, Lodgeeffekt, damit Kohärernadelaus- 
schlag ein, wie ihn auch Bornemanns?°) Kontakt (Bleikathoden- 
spitze gegen stark erhitzte, dann abgekühlte Kupferanoden- 
fläche),nach kurzer Betriebsdauer zeigt. Der Vorgang in dem 
Dampf- bez. Gashäutchen ist nicht ein eigentlich elektro- 
lytischer.*) 

Auch das Ansprechen von Tommasinas') Elektroradiophon, 
bei dem ein teigiges Gemenge aus Glyzerin (allein oder mit 


1) Vgl. Müller-Pouillet III. 9. Aufl. p. 294. 
2) Th. Sundorph, Ann. d. Phys. 10. p. 189. 1903. 
i Bornemann, Beibl. 28. p. 163. 1904. 
4) K. Klüpfel, Ann. d. Phys. 16. p. 574. 1905. 
5) Th. Tommasina, Compt. rend. 2. 1901; Physik. Ztschr. 2. 1901. 
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Vaselin gemischt), Feilspänen und isolierendem Pulver zwischen 
wei kleinen flachen, aus Platindrähten gewickelten Spiralen 
gebracht wird, ist jenem Welleneffekt zuzuschreiben. Auf 
gleiche Ursache führt De Forest!) die Funktion seines 
Responders zurück, bei dem die Zwischenräume zwischen 
1,6mm voneinander abstehenden Metallelektroden von je 3,2 mm 
Durchmesser mit einem Gemisch angefüllt sind, das aus Glyzerin 
oder Vaselin mit einer Spur von Wasser oder Alkohol, aus 
Feilspinen und einem Depolarisationsmittel z. B. Bleioxyd 
besteht. Seiner Erklärungsweise fügt De Forest in einer 
späteren Abhandlung (Electrician vom 4. Nov. 1904) die be- 
merkenswerten Worte hinzu: 

„The electrolysis due to the combined action of the Hertzian 
and local currents demonstrate several features new to the 
generally accepted ideas of electrolysis action and open up lines 
of speculation and research of unusual interest to the physicist.‘ 

Zum Schluß sei betont, daß es gelingen muß, einen empfind- 
lichen, wellenelektrolytischen Apparat zu schaffen, der Wellen- 
impulse unmittelbar aufzeichnet. Der Amerikaner Kittsee 
hat schon 1900 diese Aufgabe dadurch zu lösen versucht, daß 
er eine mit Antenne verbundene Metallspitze einen chemisch 
präparierten Papierstreifen (Polreagenzpapier) berühren ließ, 
der unter ihr durch Vermittelung eines mit der Erde ver- 
bundenen Metallzylinders vorwärts bewegt wird;?) meines Er- 
achtens muß aber erst vor Einwirkung der Hertzschen Wellen 
die verwendete chemische Verbindung in sog. labilen Zustand 
versetzt werden, wenn eine rasche Übersetzung der von der 
Sendestation ausgehenden Zeichen von kürzerer oder längerer 
Dauer in Punkte oder Striche erfolgen soll. 


1) De Forest, Electrical World and Engineer vom 11. April 1903; 
Elektrotechn. Zeitschr. vom 13. August 1903. 
2) A, Righi-Dessau, Die Telegraphie ohne Draht. p. 362. 


(Eingegangen 7. November 1905.) 
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11. Uber das Haften von heißem Holzkohlepulver 
an kalten Körpern; von G. Tammann. 
an 

Taucht man in heißes, ausgeglühtes Holzkohlepulver, 
welches wenig okkludierte Gase enthält, einen Glasstab von 
Zimmertemperatur, so bedeckt sich derselbe, soweit er in das 
Pulver eingetaucht wurde, mit einer Schicht Pulver, deren Dicke 
mit der Temperaturdifferenz zwischen Stab und Holzkohlepulver 
wächst. Läßt man den Stab die Temperatur des Pulvers an- 
nehmen, indem man das Pulver einige Zeit mit dem Stabe 
umrührt, so bleibt fast nichts am Stabe haften. Zieht man 
den Stab gleich nach dem Eintauchen aus dem heißen Pulver 
heraus, so haftet das Holzkohlepulver am Stabe nur so lange, 
als zwischen dem Pulver und dem Stabe eine genügende 
Temperaturdifferenz existiert. Wenn diese sich nach kurzem 
Verweilen des mit Holzkohlepulver bedeckten Stabes an der 
Luft verkleinert hat, so fällt das Kohlepulver plötzlich vom 
Stabe ab. 

Die Erscheinung ist von der Natur des kalten Körpers 
unabhängig. An Stäben und Drähten aus Platin, Kupfer, 
Eisen, Messing, Glas und Kohle haften bei gleicher Temperatur- 
differenz zwischen dem kalten Körper und dem warmen Holz 
kohlepulver und bei gleichen Dimensionen der kalten Körper 
ungefähr gleiche Mengen des Holzkohlepulvers. Dagegen ist 
die Erscheinung nur auf einen pulverförmigen Körper, näm- 
lich Holzkohle, beschränkt. Allerdings bleibt, wenn man in 
gefälltes, geglühtes und pulverisiertes Kieselsäureanhydrid einen 
kalten Stab taucht, beim Herausziehen desselben etwas Pulver 
an einzelnen Stellen des Stabes haften, aber bei der Abkühlung 
lösen sich diese Klümpchen nicht wie die Kohleteilchen vom 
Stabe. Während das Holzkohlepulver den kalten Körper 
gleichmäßig überzieht und an demselben nur so lange haftet, 
als eine hinreichende Temperaturdifferenz zwischen Stab und 
Pulver besteht, haftet das Kieselsäurepulver nur lokal und die 
Ursache Haftens von der 
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swischen kaltem Körper und Pulver unabhängig zu sein. Die 
pei der Kieselsäure beobachtete Erscheinung trat auch bei 
Eisenoxyd- und Chromoxydpulver, allerdings in erheblich ab- 
geschwächtem Maße, auf. Keinerlei Wechselwirkung zwischen 
dem kalten Körper und dem heißen Pulver wurde bei Kupfer- 
oxyd, Kaliumkarbonat und Graphitpulver bemerkt. Von allen 
geprüften Kohlenstoffarten, verschiedenen Präparaten, Retorten- 
Bogenlichtkohle, Graphit und Holzkohle, trat die Erscheinung 
des Haftens nur bei der Holzkohle auf. Ein Unterschied 
qwischen Fichten- und Lindenholzkohle war nicht zu be- 
merken. 

Die Intensität der Auziehung zwischen heißem Holzkohle- 
pulver und einem Glasstab von Zimmertemperatur in Abhängig- 
keit von ihrer Temperaturdifferenz erlauben folgende Versuche 
zu beurteilen. An einem Glasstabe von 5 mm Durchmesser 
blieben beim Eintauchen in Lindenholzkohlepulver bei den 
unten angegebenen Temperaturen folgende Gewichtsmengen 
Kohlepulver an je 1 qcm Oberfläche hängen und fielen während 
der Abkühlung des Pulvers vom Stabe ab. 

Temperatur Menge des Plverss - 
des Holzkohlepulvers pro 1gem Oberfliche = 

600 0,082 

Beim letzten Versuche ist, trotz héherer Temperatur des 
Kohlepulvers, eine etwas geringere Menge haften geblieben. 
Doch lehrt der Augenschein, daB mit weiter steigender Tem- 
peratur des Pulvers die haftende Menge wächst. So kann 
man mit einem Platindraht oder Glasstabe durch mehrmaliges 
Kintauchen in Holzkohlepulver, das im Porzellanrohr auf 1400° 
erhitzt ist, fast die ganze Menge des Pulvers aus dem Porzellan- 
rohr herausziehen. 

Die Menge, welche an einem Stabe aus Dochtkohle bei 
vaftet, einer Pulvertemperatur von 950° hängen blieb, betrug eben- 
> und falls 0,035 g pro 1qcem. Es scheint also die Menge des haften- 
nd die bleibenden Pulvers von der Natur des kalten Körpers wenig 
ferenz beeinflußt zu werden. Dagegen scheinen die Dimensionen des 

kalten Körpers in ziemlich verwickelter Weise die Menge des 
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haftenden Pulvers zu beeinflussen. Drei Glasstäbe von 0,7, 
0,45 und 0,8cm Durchmesser wurden je 3,0 cm tief in schwach. 
glühendes Holzkohlepulver getaucht, es blieben an den drei 
Stäben 0,296, 0,241 und 0,125 g Pulver hängen. Man kam 
weder sagen, daß die Menge des Pulvers proportional der 
Masse noch der Oberfläche des kalten Körpers zunimmt. Die 
pro 1gcm haften gebliebenen Mengen betragen 0,042, 0,057 
und 0,044g. Mit abnehmender Dicke des Stabes wächst also 
zuerst die Menge und nimmt dann ab. 

Auf eine elektrische Anziehung kann die Anziehung 
zwischem heißem Pulver und kaltem Körper nicht zurück. 
geführt werden, denn am Haften des Holzkohlepulvers wird 
nichts geändert, ob der Stab aus einem Isolator (Glas) oder 
einem mit der Erde verbundenen Leiter (einem Kupferdraht) 
besteht. 

Taucht man einen heißen Körper in kaltes Holzkohle. 
pulver, welches sich mit Gasen beladen hat, so wird da 
Pulver durch die sich entwickelnden okkludierten Gase auf. 
gewirbelt. Ist das Holzkohlepulver frei von Gasen, so ist 
auch ein heißerer Körper, der in dasselbe eingeführt wird, 
ohne Wirkung auf das Pulver. Da die Entwickelung von Gasa 
aus dem Pulver durch Einführung eines heißen Körpers eine 
Abstoßung zwischen kaltem Pulver und heißem Körper hervor- 
zubringen scheint, so lag die Vermutung, daß im umgekehrten 
Falle die Anziehung zwischen dem kalten Körper und dem heißen 
Pulver ebenfalls auf einen Gasstrom zurückzuführen ist, nahe, 
Durch die Okklusion von Gasen im erkaltenden Pulver würde 
sich ein Gasstrom ausbilden, welcher das Pulver an den kalten 
Körper drückt. Für diese Auffassung spricht vor allem der 
Umstand, daß die Erscheinung nur bei demjenigen Pulver, 
welches die größten Gasmengen absorbiert, auftritt. Anderer- 
seits könnte die Tatsache, daß glühendes Kohlepulver, welches 
keine Gase okkludiert, ebenfalls stark angezogen wird, gegen 
jene Auffassung vorgebracht werden. Da dieser Einwand nicht 
gut ganz zurückzuweisen ist, so wurde ein Versuch angestellt, 
der zur Entscheidung unserer Frage führen mußte. 

Man darf wohl erwarten, daß, wenn die fragliche Ar 
ziehung durch einen Gasstrom verursacht wird, dieselbe mit 
dem Druck der umgebenden Luft stark abnehmen wird, da 
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07 erstens die Menge der Luft, welche vom Holzkohlepulver 
a okkludiert wird, mit abnehmendem Druck abnimmt und da 


= zweitens die lebendige Kraft des Gasstromes ebenfalls ab- 
kann zimmi. 

w Führt man in ein Glasrohr von etwa 20 mm Durchmesser, 
Die auf dessen Boden Holzkohlepulver liegt, durch ein engeres 


0,057 zentral angeschmolzenes Rohr einen Glas- oder Metallstab, der 
ales mit diesem Rohr durch ein Stiickchen Kautschukschlauch ver- 
bunden ist, so kann man durch Verschiebung des Stabes im 
Schlauch das Ende des Stabes in das erhitzte Pulver tauchen 


rn, und aus demselben wieder in die oberen kalten Teile des Glas- 
wird rohres ziehen, wobei der Druck der Luft im evakuierten Rohre 
ode sich nicht merklich ändert. Es ergab sich bei dieser Ver- 
iraht} suchsanordnung, daß bis zu einem Druck von 0,5 mm der Luft 


im Rohr die Erscheinung des Haftens des Holzkohlepulvers am 
kalten Körper, dem Augenschein nach zu urteilen, sich nicht 
änderte. 

Hieraus muß man wohl schließen, daß die Anziehung 
zwischen einem kalten Körper und heißem Kohlepulver nicht 
durch einen Gasstrom verursacht wird. Es würde dann, so 
weit ich hier sehen kann, wohl nur die Annahme eines Kraft- 
feldes besonderer Art, welches mit der Temperaturdifferenz 
zwischen dem Holzkohlepulver und dem kälteren Körper ver- 
schwindet, übrig bleiben. 


Göttingen, Institut für anorganische Chemie. ee 

( 1 12. November 1905.) poe. | 
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12. Über einen neuen Kitt für physikalische 
Apparate; von B. Walter. 


Die Bedeutung des Siegellacks für die Zusammensetzung 
provisorischer physikalischer Apparate ist schon beinahe sprich- 
wörtlich geworden. Nichtsdestoweniger hat aber doch diese 
"Substanz ihre Schattenseiten. In erster Linie gehört dazu die 
Eigenschaft, daß sie bei gewöhnlicher Temperatur schon recht 
spröde ist, so daß sie beispielsweise von einer polierten Glas. 
platte, auf die sie in heißem Zustande aufgebracht ist, nach 
dem Erkalten meist schon von selbst abspringt. Ein weiterer 
Übelstand des Siegellacks ist der, daß sein Schmelzpunkt schon 
verhältnismäßig hoch liegt, so daß die in Frage kommenden, 
oft recht kostbaren Gegenstände sowohl beim Auf- wie beim 
Abkitten häufig in bedenklich hohem Grade der Gefahr des 
Zerspringens ausgesetzt sind. 

Aus diesen Gründen dürfte es angezeigt sein, die Auf- 
merksamkeit der Physiker auf einen Kittstoff zu lenken, der 
die genannten Nachteile nicht hat und dabei doch eine so 
ausgezeichnete Klebkraft besitzt, daß er für die Zusammen- 
setzung physikalischer Apparate oft geradezu als eine ideale 
Substanz bezeichnet werden muß. Es ist dies ein von der 
New York-Hamburger Gummiwaren-Kompagnie hierselbst her- 
gestellter Stoff, den ich schon vor einigen Jahren zur An- 
stellung exakter elektrischer Durchschlagsversuche benutzt und 
daselbst seiner großen Klebkraft sowie seiner pechschwarzen 
Farbe halber als Picein (pix, picis das Pech) bezeichnet habe.’) 
Derselbe ist mir nun aber auch inzwischen für eine große 
Reihe anderer physikalischer Zwecke, vor allem für die Zu- 
sammensetzung gas- und flüssigkeitsdichter Apparate geradezu 
unentbehrlich geworden, so daß ich daher seine Eigenschaften 
hier noch etwas ausführlicher besprechen möchte. 


1) B. Walter, „Ein Verfahren zur Bestimmung der elektrischen 
Durchschlagsfestigkeit hochisolierender Substanzen.“ Elektrotechn. Zeit- 


schrift 24. p. 796. 1903. gebunden chek 
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Das Picetn schmilzt bei etwa 80° C., zeigt aber doch bei 
gewöhnlicher Temperatur noch genügende Festigkeit und Kleb- 
kraft, um selbst schwerere Apparate bei verhältnismäßig kleinen 
Kittlächen fest miteinander zu verbinden. Ferner ist es auch 
bei Zimmertemperatur noch genügend plastisch, so daß es 
selbst bei Stoffen von ungleichem Ausdehnungskoeffizienten keine 
Neigung zum Abspringen zeigt. Daher stellt es denn auch u. a. 
einen ausgezeichneten Kitt für Glas auf Metall dar. Gerade 
hierbei ist nun aber der niedrige Schmelzpunkt der Substanz 
son großem Vorteil, da man deswegen die Gegenstände beim 
Auf- und Abkitten nur ganz leicht anzuwärmen hat und sie 
auch einfach mit den Händen voneinander trennen kann, ohne 
sich die Finger zu verbrennen, alles Umstände, die für die 
Sicherheit des Arbeitens von großer Bedeutung sind. Als 
Beispiel sei erwähnt, daß ich eine größere, 8mm dicke Quarz- 
platte, die an der einen Ecke einen deutlichen Sprung zeigt, 
schon mehrfach gasdicht auf Metallgefäße aufgekittet habe, 
ohne daß der Sprung weiter gegangen wäre. 

Das Picetn ist in Wasser gar nicht, in Alkohol erst nach 
tagelangem Verweilen — und auch dann nur spurenweise — 
löslich, so daß dasselbe daher auch mit Vorteil als Kittsubstanz 
für Gefäße verwandt werden kann, die zugleich für wässerige 
wie für alkoholische Lösungen dienen sollen (z. B. Absorptions- 
gefäße. Andererseits löst sich das Picetn wieder sehr leicht 
in Benzin sowie auch in Terpentinöl, so daß man daher in 
diesen Flüssigkeiten ein Mittel hat, um die letzten Reste des 
so ausgezeichnet haftenden Stoffes von den damit beschmierten 
Gegenständen oder Fingern zu entfernen. Was übrigens den 
letzteren Punkt angeht, so ist es ratsam, das Picein beim 
Arbeiten nicht mit den Fingern anzufassen, sondern ein größeres 
längliches Stück davon an einer der Schmalseiten auf einen 
Pfriem zu stecken und dann beim Kitten das andere Ende des 
Stückes nach Bedarf an eine klein gedrehte Flamme zu halten, 
um die Substanz zum Fließen zu bringen. Daß, um ein gutes 
Haften eines Kittes zu bewirken, die beiden zu verkittenden 
Flächen zum mindesten auf den Schmelzpunkt der Kittsubstanz 
erhitzt sein müssen, brauche ich wohl nicht noch besonders 
hervorzuheben. Am sichersten geschieht dies nun jedenfalls in 
der Weise, daß man die zu verkittenden Gegenstände in ihrer 
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ganzen Ausdehnung auf diese Temperatur bringt, was beim 
Picetn verhältnismäßig leicht und meistens schon dadurch zu 
bewerkstelligen ist, daß man die Gegenstände auf eine größere 
Metallplatte stellt und diese dann von unten her mit einem 
Burfsenbrenner erwärmt. Ratsam ist es aber immerhin, das 
auf die warmen Kittflächen aufgetragene Picein vor dem Zu- 
sammenbringen derselben noch mit dem Brenner selbst voll. 
kommen zu verflüssigen. 


Hamburg, Physik. Staatslaboratorium, im Okt. 1905. 


zu (Eingegangen 18. Oktober 1905.) 
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13. Über das Nachleuchten der Luft bei 
Blitzschlägen; von B. Walter. 
(Hierzu Taf. VII, Figg. 1 u. 2.) 


Vor einiger Zeit hat Hr. Em. Touchet!) die Ansicht aus- 
gesprochen, daß das schwächere Nachleuchten, welches häufig 
im Anschluß an die Hauptentladung eines Blitzschlages in der 
Bahnlinie desselben auftritt, als ein Nachglühen der in Frage 
kommenden Luftteilchen aufzufassen sei. Dem gegenüber neigt 
Hr. K.E. F. Schmidt?) in einer kürzlich veröffentlichten Ab- 
handlung über die Leuchtdauer der Blitze der Ansicht zu, daß 
wir es bei der in Rede stehenden Erscheinung mit einem 
phosphoreszenzartigen Nachleuchten der fraglichen Luftteilchen 
zu tun haben. 

Nach meinem Dafürhalten ist nun jedoch das Phänomen 
weder auf die eine noch auf die andere Weise zu erklären, 
sondern es wird vielmehr das fragliche Nachleuchten in allen 
Fällen durch ein wirkliches Nachströmen von Elektrizität in die 
durch die Hauptentladung gebildete Blitzbahn veranlaßt, wie 
ich denn auch diese Erscheinung in meiner ausführlichen Ab- 
handlung ,,Uber die Entstehungsweise des Blitzes“*) ausdrücklich 
als „Nachentladung‘‘ bezeichnet und auch mehrfach ausführlich 
als solche erörtert habe. Da nun aber die fragliche Erscheinung 
besonders für die Theorie der Entstehung und des Abflusses 
der Wolkenelektrizität nach dieser letzteren Auffassung offen- 
bar ein erheblich größeres Interesse gewinnt als nach den 
beiden zuerst erwähnten Erklärungen, so dürfte es gerecht- 
fertigt sein, wenn ich hier jene Anschauungen zu widerlegen, 
die meinige aber nach Möglichkeit zu stützen suche. 

In ersterer Beziehung habe ich nun zunächst darauf hin- 
zuweisen, daß sich bei meinen überaus zahlreichen photo- 
graphisch-analytischen Aufnahmen künstlicher Induktionsfunken 


N Em. Touchet, Compt. rend. 140. p. 1031. 1905. 

2) K. E. F. Schmidt, Elektrotechn. Zeitschr. 26. p. 903. 1905. 
8) B. Walter, Jahrbuch der Hamb. Wiss. Anst. 20. (3) p. 1. 1908 
(vgl. auch diese Annalen 10. p. 393. 1903). 
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niemals ein Anzeichen dafür ergeben hat, daß dabei ein solches 
Nachglühen oder phosphoreszenzartiges Nachleuchten der Luft 
stattfindet, obgleich ich oftmals sehr starke Entladungen großer 
Leydener Batterien aus allernächster Nähe mit einem sehr 
lichtstarken Objektiv und auf sehr schnell bewegter photogra- 
phischer Platte analysiert habe. Im übrigen müßte aber auch 
ein solches Nachleuchten der Luft in der Bahn eines elek- 
trischen Funkens offenbar die Beobachtung und photographische 
Wiedergabe der darin stattfindenden, oft so außerordentlich 
kurzdauernden elektrischen Schwingungen geradezu unmöglich 
machen, während doch schon Feddersen gezeigt hat, daß 
man einen solchen Vorgang auf diese Weise selbst bis zu ein 
+ Sekunde Schwingungsdauer hinab sehr deutlich zur 
Darstellung bringen kann.') Ein eventuelles Nachglühen oder 
_Phosphoreszieren der Luft müßte demnach in diesen Fällen 
schon in weniger als ein milliontel Sekunde erloschen sein. 
Man kann nun freilich sagen, daß es sich bei Blitzschlägen 
um ganz außerordentlich viel stärkere Ströme und demnach 
auch um eine entsprechend stärkere Erregung der Luft handelt 
als bei den künstlichen Funken; daß jedoch auch in der Blitz. 
bahn kein Nachglühen oder Phosphoreszieren der Luftteilchen 
stattfindet, ergibt sich meines Erachtens zunächst schon daraus, 
daß das Nachleuchten hier durchaus nicht, wie man es doch 
nach diesen Auffassungen erwarten müßte, um so stärker 
auftritt und von um so längerer Dauer ist, je stärker der ihm 
voraufgegangene Hauptschlag selbst war. Als ein in dieser Be- 
ziehung besonders überzeugendes Beispiel sei hier in der 
Fig. 1, Taf. VII eine meiner mit durch Uhrwerk bewegter 
Kamera erhaltenen Blitzaufnahmen reproduziert, welche zwei, 
nahezu in demselben Augenblick niedergegangene, also auf der- 
selben Platte und mit derselben Objektivöffnung aufgenommene 
_ Blitzschläge zeigt, von denen der rechte, so sehr viel stärkere 
gar kein, der schwächere linke dagegen ein relativ sehr starkes 
und auch relativ sehr lange — etwa 0,15 Sekunden — an- 
haltendes Nachleuchten zeigt. 
Weiter steht aber auch die ganze Art des Verlaufes dieses 
_ Nachleuchtens mit den beiden, von Hrn. Touchet bez. Hrn. 


1) Rein photographische Reproduktionen derartiger Aufnahmen findet 
m in meiner, in der Boltzmann-Festschrift p. 647. 1904 erschienenen 
Abhandlung. 
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Schmidt vertretenen Auffassungen im Widerspruch; denn so- = 
wohl bei einem Nachglühen wie auch bei einem phosphoreszenz- 
artigen Nachleuchten der Luft müßte offenbar die Erscheinung 
stets vom Augenblicke der Hauptentladung an mit der Zeit 
ganz allmählich abklingen und dürfte nicht, wie es hier der 
Fall ist, ein mehrfaches Auf- und Abwogen der Intensität, ge- 
schweige denn das momentane Aufflackern — 0,094 Sekunden 
nach dem Anfangsschlage — sowie die sich unmittelbar daran an- 
schließende, zeitweilige Unterbrechung der Erscheinung zeigen.!) 
Als letzten, meines Erachtens aber wichtigsten und lehr- 
reichsten Beweis gegen die Unrichtigkeit der hier zu wider- 
legenden Erklärungen der in Rede stehenden Erscheinung habe 
ich sodann noch die besonders deutlich in der Fig. 2 der 
Tafel VII zutage tretenden Tatsache anzuführen, daß das frag- 
liche Nachleuchten oft gar nicht im unmittelbaren Anschluß 
an die Hauptentladung, sondern erst nach einer kleinen Pause 
eintritt, die in unserem Falle 0,014 Sekunden gewährt hat.?) 
Eine solche Pause ist nun nach den erwähnten Auffassungen 
natürlich nicht zu verstehen, nach der meinigen dagegen offen- 
bar so zu erklären, daß die Ladung der Gewitterwolke durch 
die Hauptenladung selbst so stark erschöpft wurde, daß die 
Nachentladung erst einige Augenblicke später eintreten konnie. 
Auch bei dem a. a. O. in diesen Annalen in den Figg. 1 
und 2 der Tafel abgebildeten Blitzschlag zeigt sich im An- 
schluß an die zur Erde gehende Hauptentladung desselben 


Nachleuchten der Luft bei Blitzschlägen. 


1) Über den stärkeren Blitz dieser Aufnahme sei hier nur soviel 
gesagt, daB er zwar zum Teil über den Rand der Platte hinweg gefallen 
ist, daß aber auch er dennoch die Entstehungsweise des Blitzes, wie ich 
sie an der Hand anderer Aufnahmen in Bd. 10 dieser Annalen ausführ- 
lich beschrieben habe, vollkommen deutlich zeigt. Übrigens stellt auch 
Fig. 1 das zweite Blitzpaar dar, das a. a. O. auf p. 404 unten erwähnt 
wurde. 

2) Die Erscheinung zeigt sich am deutlichsten an denjenigen Teilen 
der Blitzbahn, welche möglichst vertikal verlaufen, da bei längerem hori- 
sontalen Verlauf dieser Bahn sich auf der ebenfalls in horizontaler 
Bewegung befindlichen photographischen Platte natürlich stets die Bilder 
einer größeren Zahl leuchtender Punkte überdeckt haben. Auf diese 
letztere Ursache sind übrigens auch die vielen horizontalen hellen Linien 
in der Nachentladung dieser Aufnahme zurückzuführen, die demnach 
nicht etwa durch lokale Anschwellungen der Leuchtstärke zu erklären sind. 
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deutlich eine solche Erschöpfungspause; und endlich kann man 
dieselbe auch sogar noch besonders deutlich an dem schwachen 
Nebenblitze auf der linken Seite der Fig. 3 daselbst erkennen, 
In diesem Falle hat allerdings jene Pause nur ungefähr 
0,07 Sekunden, d.h. also nur halb so lange gedauert als bei 
der Entladung der jetzigen Fig. 2. Die Kenntnis dieser Zeit. 
räume ist jedenfalls für das Verständnis der Art der Neu- 
bildung und der Fortleitung der Elektrizität in der Gewitter. 
wolke von ziemlicher Bedeutung. 

Was aber endlich den Grund der Tatsache angeht, daß 
sehr starke Blitze oftmals keine, viel schwächere dagegen eine 
verhältnismäßig langdauernde Nachentladung zeigen, so ist der- 
selbe nach meinem Dafürhalten in der Hauptsache darin zu 
suchen, daß im ersteren Falle die elektrische Kapazität der 
Wolke eine größere war als im letzteren. Es bestehen nän- 
lich auch die Entladungen eines nicht zu großen Induktions. 
apparates bei passender Einregulierung des primären Stromes 
in der Regel aus einem stark leuchtenden Anfangsfunken mit 
darauf folgender, schwächer leuchtender Nachentladung; man 
kann jedoch auch hier an Stelle dieser Entladungsart sehr leicht 

diejenige des anderen Typus der Blitzschläge, d. h. also einen 
_ oder mehrere sehr schroff abgesetzte Funken ohne Nachentladung 
erhalten, wenn man die Pole des Induktors mit den Belägen 
einer kleiner Leydener Flasche verbindet. Bei den sehr großen 
Induktionsapparaten mit sehr vielen sekundären Windungen 
ferner bestehen in der Regel auch schon die gewöhnlichen Funken 
des Apparates — also ohne angehängte Kapazität — aus 
solchen schroff abgesetzten Einzelfunken, weil nämlich in 
diesem Falle die Sekundärspule des Instrumentes schon für 
sich allein eine genügend große Kapazität besitzt. In meiner 

_ erwähnten ausführlicheren Arbeit „Über die Entstehungsweise 
des Blitzes“ im Jahrbuch der Hamb. Wiss. Anst. sind beide 
Arten von Funkenentladungen durch entsprechende Aufnahmen 

vertreten. 


Hamburg, Physik. Staatslaboratorium im Nov. 1905. 


(Eingegangen 4. November 1905.) 


= 
te 
> 
— 
} 
y 
Br 
U 
= « 
7 
i 
u 
> 
u 
+ 
& 


14. Berichtigung zu der Arbeit: Die Oberflächen- 
spannung von anorganischen Salzlösung 
von Carl Forch. 


en’); 


Hr. Prof. G. Jäger hatte die Güte, mich auf folgenden 
Fehler in meiner im Titel erwähnten Arbeit aufmerksam zu 
machen, der durch einen Schreibfehler während der Be- 
rechnung entstanden war. 


Es muß für die Oberflächenspannung des reinen Wassers 
heißen p. 749: 
= {1 — 0,00192695 — 0,000002531 4 29. 


Dadurch ergibt sich der Temperaturkoeffizient bei ‚18° ail hed 


Die Werte der Tab. 2 nr. sich im ungünstigsten Falle 


ändern um 0,0008 mgr/mm, können also ungändert bleiben. 
Wohl aber muß es heißen p. 750 


a, = 8,053 mgr/mm. 
1) C. Forch, Ann. d. Phys. 17. p. 744. 1905. 


(Eingegangen 14. November 1905.) 
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15. Zu der Mitteilung von v. FEAR 
Über die Beziehung des Schmelzpunktes zur 
Wärmeausdehnung der Metalle'); 
von C. L. Weber. 4 


= erwähnte Beziehung findet sich in Moussons Lehr. 
buch der Physik, 2. Bd. 3. Aufl. 1880. P- 335 unter der Be 
ea „Gesetz von Raoul Pictet“ in der Form: 


m 

; - «T = Konst., 

wo die einzelnen Größen das die Dichte 

= den linearen Ausdehnungskoeffizienten und die absolute Schmelz 


temperatur bezeichnen. 


1) J. v. Panayeff, Ann. d. Phys. 18. p. 210. 1905. 


(Eingegangen 10. November 1905.) 


Druck von & Wittig in Leipzig. 
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